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1.  Einleitung 
1.1 Das [Fe(CO)3(NO)]
--Anion als Katalysator in der organischen Synthese 
Die Verwendung von Eisenverbindungen als Katalysatoren in der organischen 
Synthese hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem wichtigen Forschungsgebiet 
entwickelt, das eine Vielzahl an bekannten Transformationen abdeckt.[1] Ein Komplex 
mit vielschichtigem Potential als Katalysator stellt das bereits in den 1960er Jahren 
von Hieber[2] beschriebene Triscarbonylnitrosylferrat [Fe(CO)3(NO)]
- 1 (Hieber-Anion) 
dar.[3]  
Das leicht zugängliche[4] Tetrabutylammoniumsalz des Hieber-Anions 
[(Bu)4N][Fe(CO)3(NO)] 2 (Tetrabutylammoniumtriscarbonylnitrosylferrat; im Rahmen 
dieser Arbeit als TBAFe abgekürzt) findet in der Arbeitsgruppe Plietker Anwendung 
bei der Methodenentwicklung für katalytische Transformationen in der organischen 
Synthese. In Schema 1.1 ist eine Auswahl an TBAFe-katalysierten Reaktionen, die 
von Plietker und Mitarbeitern entwickelt wurden, dargestellt.[5] 
 
Schema 1.1: Ausgewählte TBAFe-katalysierte Reaktionen nach Plietker.[5] 
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Hohe katalytische Aktivität weist TBAFe unter anderem in der C-C-
Bindungsaktivierung von Vinylcyclopropanen (VCPs) (A),[5g] der allylischen 
Alkylierung von Allylcarbonaten (B),[5c] Doyle-Kirmse-Reaktionen (Carbentransfer) 
(C),[5h] intra-molekularen Aminierungen (Nitrentransfer) (D)[5j] und 
Hydrosilylierungen[5d] auf.  
Neben der Entwicklung katalytischer Methoden unter Verwendung von TBAFe, 
konnten einige Erkenntnisse zur Aufklärung und dem Verständnis der katalytischen 
Aktivität des Komplexes erlangt werden. In einer theoretischen Studie konnte Klein 
zeigen, dass der Nitrosylligand eine zentrale Rolle für die katalytische Aktivität 
spielt.[6]   
1.2 Die Fe-katalysierte Aktivierung von C-C-Bindungen 
Die katalytische Aktivierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen hat sich in den 
letzten Jahrzehnten zu einem wichtigen Forschungsgebiet entwickelt. Vor allem unter 
Verwendung von Edelmetallen werden zunehmend Methoden entwickelt, in welchen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen als funktionelles Strukturmotiv dienen. Dabei 
werden hauptsächlich aktivierte Ausgangsmaterialien genutzt oder hoch-reaktive 
Zwischenstufen generiert.[7] Die Eisenkatalyse[1a] gewinnt auch auf diesem 
Forschungsgebiet zunehmend an Bedeutung.[8] Bereits vor Jahrzehnten wurden 
stöchiometrische Reaktionen berichtet, in welchen C-C-Bindungen mittels 
unterschiedlicher Eisenverbindungen gebrochen werden (Schema 1.2).[9] 
 
Schema 1.2: Stöchiometrische Reaktionen mit Fe-vermitteltem C-C-Bindungsbruch.[9] 
Neben derartigen Reaktionen, bei welchen die C-C-Bindung gebrochen wird um 
neue Eisenspezies auszubilden, wurde eine Vielzahl an Reaktionen mit Fe-
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katalysiertem C-C-Bindungsbruch berichtet. Wie im obigen Beispiel zeichnen sich C-
C-Bindungsaktivierungsreaktionen durch den Bruch einer C-C-Bindung mit 
gleichzeitiger Ausbildung von C-Metall-Bindungen aus. Dabei kann zwischen 
mehreren Arten der Aktivierung unterschieden werden. Beispielsweise kann die C-C-
Bindung durch die oxidative Insertion einer Metallspezies oder eine reduktive β-
Kohlenstoff-Eliminierung gespalten werden.[10] Im Falle der Fe-katalysierten C-C-
Bindungsaktivierung gilt es auch Reaktionen zu betrachten, in welchen der C-C-
Bindungsbruch durch andere Arten der Aktivierung, ausgehend von Fe-
Verbindungen, induziert wird.  
Die Aktivierung von allylischen bzw. benzylischen C-C-Bindungen, unter Verwendung 
von Lewis-aciden Eisen(III)-Verbindungen, stellt eine solche Variante dar. Kotora et 
al. berichteten eine Deallylierung von Allylmalonaten 5 unter Verwendung von 
Fe(III)(BIAP)Cl3 6 und Triethylaluminium.
[11] Eine Aktivierung von benzylischen C-C-
Bindungen unter Verwendung von FeCl3 wurde von Li und Mitarbeitern berichtet. 
Dabei werden Diketone 8 unter Abspaltung der Dicarbonyleinheit zu Carbokationen 
umgesetzt, welche mit unterschiedlichen Verbindungen, beispielsweise Aminen, 
weiterreagieren können.[12]  Diese Reaktionen sind in Schema 1.3 dargestellt.  
 
Schema 1.3: Von Kotora[11] und Li[12] beschriebene allylische bzw. benzylische C-C- 
  Bindungsaktivierungen. 
 
Weiterhin finden sich in der Literatur einige Beispiele zur Aktivierung von C-C-
Bindungen benachbart zu Carbonylgruppen. Tian et al. berichteten eine Methode zur 
decarboxylierenden Alkylierung von β-Ketocarbonsäuren 11 unter Verwendung von 
FeCl3 als Katalysator. Hier findet neben einer Fe-katalysierten C-C-Bindungsspaltung 
Theoretischer Teil   19 
auch eine Fe-katalysierte C-Heteroatom-Bindungsspaltung zur Freisetzung der 
reaktiven Alkylierungsspezies aus Benzylalkoholen bzw. -aminen 12 statt (Schema 
1.4).[13] Weitere Anwendungen für die Fe-katalysierte C-C-Bindungsaktivierung 
benachbart zu Carbonylgruppen sind Ringerweiterungs-reaktionen,[14] 
Decarbonylierungen von Carbonsäuren[15] oder die Abspaltung von Nitrilgruppen aus 
Organonitrilen.[16] 
 
Schema 1.4: Decarboxylierende Alkylierungen einer β-Ketocarbonsäure nach Tian.[13] 
In der Literatur finden sich zudem Beispiele für die Fe-katalysierte C-C-
Bindungsspaltung unter oxidativen Bedingungen. Jiao et al. gelang es, unter 
Verwendung von FeCl2, DDQ und Aziden, Bindungen zwischen sp
2- und sp3-
hybridisierten Kohlenstoffen zu spalten. Dabei entstehen, je nach Wahl des 
eingesetzten Azids, Amide oder Amine (Schema 1.5).[17]  
 
Schema 1.5: Fe-katalysierte C-C-Bindungsaktivierung unter oxidativen Bedingungen.[17] 
Die Aktivierung kleiner, cyclischer Moleküle, die unter anderem durch Ringspannung 
aktiviert sind, stellt ein weiteres Teilgebiet Fe-katalysierter C-C-Bindungs-
aktivierungen dar. Waser et al. berichteten eine [3+2]-Cycloaddition von 
Aminocyclopropanen 18 mit Aldehyden 19 unter Verwendung von FeCl3 als 
Katalysator (Schema 1.6).[18]  
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Schema 1.6: Fe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von Aminocyclopropanen und Aldehyden 
  nach Waser.[18] 
Die Aktivierung von Vinylcyclopropanen wurde ebenfalls in der Gruppe um Plietker 
unter Verwendung von TBAFe untersucht. Dieskau und Holzwarth konnten Methoden 
zur spurlosen allylischen Substitution sowie zu [3+2]-Cycloadditionen entwickeln 
(Schema 1.7).[5g] 
 
Schema 1.7: TBAFe-katalysierte allylische Substitution und [3+2]-Cycloaddition  an  
  Vinylcyclopropanen.[5g] 
Weiterhin konnte Teske ein Protokoll zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-
Umlagerung von Vinylcyclopropanen entwickeln (Schema 1.8).[19]  
 
Schema 1.8: TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung von Vinylcyclopropanen.[19] 
Die TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung wurde darüber hinaus von Klein in 
einer theoretischen Studie untersucht.[6] Die bisherigen Arbeiten[20] zur TBAFe-
katalysierten Aktivierung von Vinylcyclopropanen, die in der Gruppe um Plietker 
angefertigt wurden, werden im weiteren Verlauf der Arbeit ausführlich betrachtet 
(vide infra). 
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1.3 Vinylcyclopropane in Übergangsmetall-katalysierten Cycloadditionen 
Cyclopropanverbindungen finden mannigfaltige Anwendungen als Ausgangs-
verbindungen in der synthetischen organischen Chemie.[21] Oftmals tragen diese 
Cyclopropanderivate Donor- sowie Akzeptorsubstituenten, welche Ringöffnungs-
reaktionen ermöglichen und die geöffneten Intermediate stabilisieren, wodurch 
vielfältige Folgetransformationen ermöglicht werden.[22] Vinylcyclopropane stellen 
beispielsweise interessante Ausgangsverbindungen für Übergangsmetall-katalysierte 
Cycloadditionen dar, wobei sie sowohl in [3+x]-, als auch in [5+x]-Cycloadditionen als 
synthetische Bausteine genutzt werden können (Schema 1.9).[23]  
 
Schema 1.9: Verschiedene Cycloadditionen von Vinylcyclopropanen. 
Erstmalig wurden [3+2]-Cycloadditionen von VCPs von Tsuji et al. unter Verwendung 
von Pd(0)-Katalysatoren berichtet.[24] Analog zur TBAFe-katalysierten Variante dieser 
Reaktion wird das aktivierte VCP durch einen nucleophilen Angriff geöffnet und 
reagiert mit Michaelakzeptoren zu vinylsubstituierten Cyclopentanderivaten. Stoltz et 
al. konnten diese Reaktion in der Synthese von Melodinusalkaloiden anwenden.[25] 
Enantioselektive Varianten wurden von den Gruppen um Trost[26] und Shi[27] 
berichtet. Die von Shi et al. entwickelte Variante ist in Schema 1.10 dargestellt. 
 
Schema 1.10: Enantioselektive, Pd(0)-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von VCPs nach Shi.[27] 
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Neben der intermolekularen [3+2]-Cycloaddition wurden auch intramolekulare 
Varianten dieser Reaktion berichtet. Yu et al. konnten Rh(I)-katalysierte Varianten 
unter Verwendung unterschiedlich substituierter VCPs entwickeln.[28] Hervorzuheben 
ist die intramolekulare Cycloaddition von 2-Alkenvinylcyclopropanen 31, da hier für 
trans-konfigurierte Ausgangsverbindungen eine [3+2]-Cycloaddition, jedoch für cis-
konfigurierte eine [5+2]-Cycloaddition abläuft (Schema 1.11).[28a] 
 
Schema 1.11: Intramolekulare [3+2]/[5+2]-Cycloaddition von 2-Alkenvinylcyclopropanen 31
  nach Yu.[28a] 
Weiterhin finden sich in der Literatur Beispiele zu carbonylierenden [5+1]-
Cycloadditionen, [5+2]-Cycloadditionen, sowie [5+2+1]-Cycloadditionen.[23] 
1.4 Vinylcyclopropane in Umlagerungsreaktionen 
Neben der Cycloadditionschemie stellen Umlagerungsreaktionen ein wichtiges 
Anwendungsgebiet für Vinylcyclopropane dar.[29] Erste thermische Umlagerungen 
von unterschiedlichen, heteroatomsubstituierten Vinylcyclopropanderivaten wurden 
1929 von Cloke[30] und 1947 von Wilson[31] berichtet. Neureiter[32] publizierte 1959 die 
erste Umlagerung von VCPs ohne Substituent an der Doppelbindung (Schema 1.12). 
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Schema 1.12: Erste Umlagerungen von VCP-Derivaten nach Cloke (A),[30] Wilson (B)[31] und 
  Neureiter.[32] 
Nachdem in den 1960er Jahren hauptsächlich der Reaktionsmechanismus beforscht 
wurde,[33] entwickelte sich die Vinylcyclopropanumlagerung in den 1970er und 
1980er Jahren zu einer wichtigen Methode in der synthetischen organischen 
Chemie,[29a] beispielsweise konnten die Gruppen um Trost,[34] Corey[35] und 
Hudlicky[36] VCP-Umlagerungen in Naturstoffsynthesen einsetzen. Die VCP-
Umlagerung in der Synthese von Isocomen 42 nach Hudlicky ist in Schema 1.13 
dargestellt. 
 
Schema 1.13: VCP-Umlagerung in der Synthese von Isocomen nach Hudlicky.[36] 
 
Erste übergangsmetallkatalysierte VCP-Umlagerungen, die weniger harsche 
Reaktionsbedingungen benötigen als die thermische Umlagerung, wurden von 
Brown[37] und Hudlicky,[38] unter Verwendung von Rh(I)-Komplexen berichtet.  
Neben der VCP-Cyclopenten-Umlagerung stellt die Cloke-Wilson-Umlagerung von 
acetylsubstituierten Vinylcyclopropanen eine interessante Reaktion dar, die Zugang 
zu unterschiedlich substituierten Dihydrofuranen liefert. Im Arbeitskreis Plietker 
wurde die Cloke-Wilson-Umlagerung unter Verwendung von TBAFe durchgeführt.[19] 
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Weitere Berichte finden sich in der Literatur zu Cu(I)-,[39] Rh(I)-[40] oder Ni(0)-
katalysierten[41] Varianten. Die von Johnson et al. entwickelte Ni(0)-katalysierte 
Cloke-Wilson-Umlagerung, ist in Schema 1.14 dargestellt.  
 
Schema 1.14: Von Johnson beschriebene, Ni(0)-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung.[41] 
 
1.5 Fe-katalysierte Aktivierung von Alkoholen 
C-O-Bindungen in Alkoholen sind, ähnlich wie die bereits erwähnten C-C-Bindungen, 
ohne Aktivierung nur wenig reaktiv. Die Aktivierung alkoholischer C-O-Bindungen 
stellt ein Gebiet mit vielzähligen Anwendungsmöglichkeiten von Fe-Verbindungen als 
Katalysatoren dar.[1a] In der Literatur finden sich beispielsweise zahlreiche Berichte 
zur Bildung von C-C-Bindungen durch nucleophile Substitutionsreaktionen an 
Alkoholen, die mittels Lewis-saurer Fe(III)-Verbindungen katalysiert werden.[42] Eine 
FeCl3-katalysierte Alkylierung von Diphenylmethanol 45, beschrieben von Maiti et al., 
ist in Schema 1.15 dargestellt.[43] 
 
Schema 1.15: FeCl3-katalysierte Alkylierung eines Benzylalkohols nach Maiti.
[43] 
Ein Beispiel für die Fe-katalysierte Aktivierung von Allylalkoholen konnte die Gruppe 
um Dethe berichten.[44] Mittels einer FeCl3-vermittelten, intramolekularen Cyclisierung 
konnten hochsubstituierte Indenderivate 49 zugänglich gemacht werden (Schema 
1.16). 
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Schema 1.16: Fe-katalysierte intramolekulare Cyclisierung von Allylalkoholen nach Dethe.[44] 
Neben der Aktivierung von Alkoholen durch Lewis-Säuren finden sich wenige 
Beispiele für die Verwendung wohldefinierter Fe-Komplexe. Feringa et al. gelang es, 
einen Knölker-Komplex[45] einzusetzen, um Borrowing-Hydrogen-Methoden[46] zur 
Aminierung unterschiedlicher Alkohole zu entwickeln.[47]   
 
Schema 1.17: Von Feringa und Mitarbeitern entwickelte Fe-katalysierte Aminierung von 
  Alkoholen unter Borrowing-Hydrogen-Bedingungen.[46] 
Schema 1.17 veranschaulicht die Aminierung von Alkoholen unter Borrowing-
Hydrogen-Bedingungen. Dabei wird zunächst ein CO-Ligand mittels Me3NO vom Fe-
Komplex 51 abgespalten. An die dadurch generierte, freie Koordinationsstelle und 
die Carbonylgruppe des Liganden, wird Wasserstoff übertragen, was in einer 
Oxidation von Alkohol 50 zum Aldehyd 52 resultiert, welches unter 
Wasserabspaltung zum Imin 53 weiterreagiert. Dieses wird durch den hydrierten Fe-
Komplex zum Amin 54 reduziert.  
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2.  Problemstellung 
Die vorliegende Arbeit lässt sich in drei unterschiedliche Themenbereiche 
aufgliedern. Im ersten Teil der Arbeit sollen Darstellungsmethoden und 
Anwendungsmöglichkeiten neuartiger Eisennitrosylkomplexe evaluiert werden,  
wobei hier literaturbekannte Methoden zur Darstellung kationischer Komplexe der Art 
[L2Fe(CO)2(NO)][X] mit Phosphanliganden als Ausgangspunkt dienen sollen.
[48] 
Diese sollen auf ihre Anwendbarkeit zur Darstellung analoger Komplexe mit 
Polyenliganden untersucht werden. Weiterführend ist es das Ziel die dargestellten 
Komplexe in ihrer Reaktivität zu untersuchen. 
Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der eisenkatalysierten C-C-
Bindungsaktivierung in Vinyl- bzw. Arylcyclopropanen. Ziel ist es, basierend auf 
Vorarbeiten der Arbeitsgruppe Plietker,[5g,19,49] das Substratspektrum der TBAFe-
katalysierten [3+2]-Cycloaddition von Vinylcyclopropanen mit Iminen, sowie der 
Cloke-Wilson-Umlagerung von Vinyl- und Arylcyclopropanen zu erweitern. Im 
Hinblick auf die TBAFe-katalysierte Cycloaddition von Vinylcyclpropanen soll die 
Möglichkeit einer intramolekularen Variante evaluiert werden.  Weiterhin sind beide 
Reaktionen im Hinblick auf den stereochemischen Verlauf zu betrachten, um 
Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus zu erlangen. Im Fall der Cloke-
Wilson-Umlagerung soll außerdem in Zusammenarbeit mit Lin eine Vergleichsstudie 
zwischen thermisch aktivierter, TBAFe-katalysierter Umlagerung (diese Arbeit) und 
photochemisch aktivierter, TBAFe-katalysierter Umlagerung (Lins Arbeit) erarbeitet 
werden. 
Der dritte Teil dieser Arbeit soll die Entwicklung einer TBAFe-katalysierten Methode 
zur Aktivierung von Alkoholen behandeln. Dabei sollen ortho-Hydroxybenzylalkohole 
im Hinblick auf eine TBAFe-katalysierte Aminierung untersucht werden. Ferner sollen 
neben Reaktionsoptimierung und Substratspektrum Rückschlüsse auf den 
mechanistischen Verlauf der Reaktion gezogen werden. 
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3.  Studien zur Darstellung und Anwendung kationischer 
 [(L)2Fe(CO)2(NO)]-Komplexe 
3.1 Vorbemerkungen und Stand der Forschung 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit soll die Darstellung und Anwendung 
kationischer Dicarbonylnitrosyleisenkomplexe der Form [(L)2Fe(CO)2(NO)][X] 
untersucht werden.  
Basierend auf den Ergebnissen Kleins,[6] der den Nitrosylliganden als essentiellen 
Faktor für die katalytische Aktivität von TBAFe identifizierte, wirft sich die Frage auf, 
ob strukturell ähnliche, kationische Dicarbonylnitrosyleisenkomplexe  ebenfalls 
Potential als Katalysatoren in der organische Synthese aufweisen. Diese sind in der 
Literatur allerdings kaum beschrieben. Johnson et al. berichteten bereits 1972 eine 
Methode zur Synthese verschiedener kationischer Komplexe [(L)2Fe(CO)2(NO)][PF6] 
in sehr guten Ausbeuten, wobei mono- oder bidentate Phosphanliganden eingesetzt 
wurden. Ausgehend von verschiedenen Tricarbonyleisenkomplexen [(L)2Fe(CO)3] 
konnte unter Verwendung von Nitrosoniumhexafluorophosphat ein CO-Ligand durch 
NO+ substituiert werden (Schema 3.1).[48]  
 
Schema 3.1: Darstellung kationischer Komplexe [(L)2Fe(CO)2(NO)][PF6] nach Johnson.
[48] 
 
Bezüglich der Reaktivität derartiger Komplexe wurde von Dolcetti et al. berichtet, 
dass CO-Liganden durch Pseudohalogenide substituiert werden können.[50] Durch 
Umsetzung der Komplexe mit Pseudohalogenid-Natriumsalzen konnten Komplexe 
der Form [(L)2Fe(CO)(NO)X][PF6] 57 (X = N3, CN, SCN, CNO und SeCN) in sehr 
guten Ausbeuten dargestellt werden (Schema 3.2). 
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Schema 3.2: Darstellung kationischer Komplexe [(L)2Fe(CO)(NO)X][PF6] nach Dolcetti.
[50] 
Neben den berichteten Komplexen mit Phosphanliganden finden sich in der Literatur 
auch Beispiele für die Darstellung von Komplexen mit Cyclobutadienliganden.[51]  
Die Synthese erfolgte analog zur Darstellung der Komplexe mit Phosphanliganden. 
Zunächst wurde der jeweilige Eisentricarbonyl-Komplex 58 synthetisiert, welcher 
durch Substitution eines CO-Liganden, mittels Nitrosonium- bzw. Nitroniumsalzen zu 
den kationischen Komplexen 59 umgesetzt werden konnten (Schema 3.3). 
 
Schema 3.3: Darstellung kationischer Komplexe [(Cyclobutadien)Fe(CO)2(NO)][PF6] nach 
  Efraty.[51a] 
Während sich in der Literatur einige Beispiele zur Anwendung von Cyclobutadienyl-
eisentricarbonyl-Komplexen 58 als synthetisches Äquivalent der nicht darstellbaren 
freien Cyclobutadienderivate finden,[52] wurde über die Reaktivität der kationischen 
Nitrosylderivate 59 lediglich von Efraty et al. berichtet.[51a,51b] Die Autoren konnten 
durch Umsetzung mit Triarylphosphanen  bzw. -arsanen bei Cyclobutadienyl-
komplexen 59 die Substitution eines weiteren CO-Liganden, im Fall von Benzocyclo-
butadienylkomplexen 60, sowohl eine Ligandensubstitution, als auch eine Addition 
des Phosphans bzw. Arsans, an das Cyclobutadiengerüst beobachten (Schema 3.4). 
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Schema 3.4: Von Efraty et al. beobachtete Reaktivität der Komplexe 61.[51b] 
Zur Anwendung kationischer Komplexe der Form [(L)2Fe(CO)2(NO)][X] als 
Katalysatoren in der organischen Synthese finden sich keine Berichte in der Literatur.  
Basierend auf diesem Stand der Forschung sollen zunächst Darstellungsmethoden 
weiterer Komplexe mit Phosphan- oder Dienliganden evaluiert werden und die 
dargestellten Komplexe auf Reaktivität in Katalysereaktionen untersucht werden. 
3.2 Studien zur Synthese kationischer Fe-Komplexe [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4]  
Im Rahmen der Studien zur Darstellung neuartiger Komplexe wurde der Fokus 
zunächst auf die Synthese von Komplexen mit bidentaten Phosphanliganden gelegt. 
Als Ausgangspunkt wurde zuerst der bereits beschriebene Komplex 
[(PPh3)2Fe(CO)3] nach einer Vorschrift von Keiter et al. synthetisiert.
[53] Dazu wurde 
Fe(CO)5 mit Natriumhydroxid und Triphenylphosphan in n-Butanol umgesetzt 
(Schema 3.5).  
 
Schema 3.5: Darstellung von [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 nach Keiter.
[53] 
Der Versuch bidentate Phosphanliganden nach demselben Protokoll mit Fe(CO)5 
umzusetzen, führte nicht zu den gewünschten Komplexen. Auch die von Fenske[54] 
beschriebene Methode, Fe2(CO)9 direkt mit bidentaten Phosphanen umzusetzen, 
erwies sich als nicht geeignet. Als zielführend erwies sich eine von Angelici[55] 
beschriebene Methode, bei der [(bda)Fe(CO)3] 63 eingesetzt wird und der 
Benzylidenacetonligand durch den stärker koordinierenden bidentaten 
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Phosphanliganden substituiert wird. Die Komplexe 64-66 konnten in moderaten 
Ausbeuten dargestellt werden (Schema 3.6). 
 
Schema 3.6: Darstellung der Komplexe 64-66 mit bidentaten Phosphanliganden. 
Die dargestellten Tricarbonylkomplexe wurden im Folgenden nach der bereits 
beschriebenen Methode von Johnson[48] mit NOBF4 umgesetzt. Dabei konnten die 
kationischen Komplexe [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67-69 in guten Ausbeuten dargestellt 
werden (Schema 3.7). Leider konnte bei der Umsetzung von Komplex 70 kein 
erwünschtes Produkt isoliert werden. 
 
Schema 3.7: Dargestellte kationische Komplexe mit Phosphanliganden. 
Allgemein kann bei der Umsetzung der Fe-Tricarbonylkomplexe mit 
Phosphanliganden mit NOBF4 eine schwache Gasentwicklung durch die Abspaltung 
des CO-Liganden beobachtet werden, die mit einem Farbumschlag der 
Reaktionsmischung von gelb/orange nach rot einhergeht.  
Neben der Darstellung kationischer Komplexe mit Phosphanliganden stellt die 
Darstellung kationischer Komplexe mit Dien- bzw. Polyenliganden aufgrund der 
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wenigen Beispiele in der Literatur eine interessante Herausforderung dar. Analog zu 
den Phosphankomplexen wurden zunächst einige literaturbekannte Tricarbonyl-
eisenkomplexe synthetisiert, welche dann durch Umsetzung mit NOBF4 bzw. NO2BF4 
in die kationischen Spezies überführt werden sollen.  
Der von Knölker[56] beschriebene Komplex Tricarbonyl[(1-4-η)-1-(4-methoxyphenyl)-
4-phenyl-1-azabuta-1,3-dien]eisen 72 (im Weiteren als [(Azabutadien)Fe(CO)3] 
abgekürzt) konnte in guter Ausbeute synthetisiert werden (Schema 3.8). 
 
Schema 3.8: Darstellung von Tricarbonyl[(1-4-η)-1-(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1-azabuta-
  1,3-dien]eisen. 
Weiterhin eignet sich Ligand 71 als Katalysator zur Darstellung weiterer Komplexe 
mit Dien-Liganden. Dabei wird Komplex 72 in-situ dargestellt und fungiert als 
Eisentricarbonyl-Überträger. Nach dieser Methode konnte Tricarbonyl(η4-cyclohexa-
1,3-dien)eisen 74 in guter Ausbeute synthetisiert werden (Schema 3.9).  
 
Schema 3.9: Darstellung von Tricarbonyl(η4-cyclohexa-1,3-dien)eisen 74 nach Knölker.[56] 
Als weiterer Ausgangskomplex für die Untersuchung zur Synthese kationischer 
Komplexe wurde Troponeisentricarbonyl 76 gewählt (Schema 3.10). 
 
Schema 3.10: Darstellung von [(Tropon)Fe(CO)3] 76 nach Watkins.
[57] 
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Tropon stellt einen interessanten Liganden dar, da durch die Carbonylgruppe  
Redoxreaktionen im Ligandengerüst induziert werden könnten. Weiterhin kann 
Tropon als Aromat betrachtet werden.[58] Das Tropyliumion (Abbildung 3.1) als 
mesomere Grenzform besitzt sechs, im Ringsystem delokalisierte, π-Elektronen und 
erfüllt damit die Hückel'sche Aromatenregel.[59] 
 
Abbildung 3.1: Das aromatische Tropyliumion als mesomere Grenzform von Tropon.[58] 
Im folgenden Abschnitt wurde die Darstellung zu den Komplexen mit 
Phosphanliganden analoger, kationischer Komplexe mit Polyenliganden untersucht. 
Dazu wurden die dargestellten Eisentricarbonyl-Komplexe 72, 74 und 76, sowie 
kommerziell erworbenes [(Cyclooctatetraen)Fe(CO)3] unter verschiedenen 
Bedingungen mit NOBF4 bzw. NO2BF4 umgesetzt. 
Als Ausgangspunkt für die Studien wurde zunächst [(Azabutadien)Fe(CO)3] 72 
untersucht (Tabelle 3.1). 
Tabelle 3.1: Versuchte Darstellung des kationischen Komplexes 78 nach Methoden von 
  Johnson[48] und Efraty.[51b] 
 
Eintrag NOXBF4 Äquiv. Lösungsmittel Temp. Zeit  Ausbeute [%]
 
1a NO2BF4 1.1 Nitromethan 0 °C - RT 3 h -- 
2b NOBF4 1.5 Benzol/MeOH 2:1 RT 1 h -- 
3b NOBF4 2.5 CH2Cl2 0 °C - RT 45 min -- 
[a] Die Reaktion wurde auf einem 1 mmol-Maßstab durchgeführt. 
[b] Die Reaktionen wurden auf einem 0.26 mmol-Maßstab durchgeführt. 
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Die versuchte Darstellung des kationischen Komplexes 78  zeigte sich als nicht 
erfolgreich. Bei Zugabe des NOx-Salzes erfolgte, im Gegensatz zur Umsetzung der 
Komplexe mit Phosphanliganden, eine starke Gasentwicklung und die Bildung eines 
schwarzen Niederschlags. Dies deutet auf eine Reduktion der NOx-Quelle mit 
einhergehender Zersetzung von Komplex 72 hin. Der entstandene Niederschlag  
konnte nicht in organischen Lösungsmitteln gelöst werden. Das Filtrat wurde 
eingeengt und der Rückstand analysiert. Dabei konnte nur Ligand 71 nachgewiesen 
werden. Im nächsten Schritt wurde Cyclohexadienyl-Komplex 74 untersucht (Schema 
3.11). 
 
Schema 3.11: Versuchte Darstellung des kationischen Komplexes 79 nach Methoden von 
  Johnson[48] und Efraty.[51b] 
Bei der Umsetzung mit NOBF4 konnte keine Reaktion beobachtet werden, es wurde 
ausschließlich Komplex 74 reisoliert. Bei Verwendung von NO2BF4 wurde erneut eine 
starke Gasentwicklung und eine Zersetzung des Ausgangskomplexes beobachtet. 
Bei der Umsetzung von [(Cyclooctatetraen)Fe(CO)3] 80 mit NOBF4 unter analogen 
Bedingungen konnte ebenso nur eine Zersetzung beobachtet werden            
(Schema 3.12). 
 
Schema 3.12: Versuchte Darstellung des kationischen Komplexes 81 nach Johnson.[48] 
Bei der Reaktion von [(Tropon)Fe(CO)3] 76 mit NOBF4 konnte ebenfalls kein 
erwünschter kationischer Komplex 82 synthetisiert werden. Erneut konnte lediglich 
eine Zersetzung des Ausgangskomplexes beobachtet werden (Schema 3.13). 
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Schema 3.13: Versuchte Darstellung des kationischen Komplexes 82 nach Johnson.[48] 
Die vorliegenden Ergebnisse verdeutlichen, dass ein Zugang zu kationischen 
Komplexen [(L)2Fe(CO)2(NO)][X] mit Di- bzw. Polyenliganden nicht analog zu den 
Vertretern mit Phosphanliganden zu bewerkstelligen ist. Im weiteren Verlauf wurde 
der Fokus auf die Untersuchung der Reaktivität, der dargestellten Komplexe gelegt. 
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3.3 Untersuchung der Reaktivität der dargestellten Komplexe   
Zu Beginn der Studien wurden die Tricarbonyl-Komplexe [(Tropon)Fe(CO)3] 76, 
[(PPh3)2Fe(CO)3] 62 sowie der kationische Biscarbonylnitrosyl-Komplex 
[(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 in bereits für TBAFe beschriebenen Reaktionen, die in 
der Arbeitsgruppe Plietker[5c,5d,60] entwickelt wurden, getestet.  
Als Ausgangspunkt für die Untersuchung wurde die allylische Substitution an 
Allylcarbonat 83 mit iso-Butylmalonat 84 untersucht.[5c] Dabei wurde nach dem 
beschriebenen Protokoll, unter Verwendung der ausgewählten Komplexe, jedoch 
ohne Zusatz weiterer Liganden, verfahren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 
zusammengefasst. 
Tabelle 3.2: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten, allylischen  
  Alkylierung.[5c]  
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 -- 
2 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
3 [(Tropon)Fe(CO)3] 76 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung 
 äquimolarer Mengen an Allylcarbonat und Malonat, in 1 mL Methyl-tert-butylether 
 (MTBE) durchgeführt. 
Bei den durchgeführten Reaktionen konnte keine Bildung der gewünschten Produkte 
beobachtet werden. Als nächste Testreaktion wurde die Fe-katalysierte Cloke-
Wilson-Umlagerung von Vinylcyclopropanen (VCPs) gewählt.[60] Dabei wurde erneut 
nach dem beschriebenen Protokoll, jedoch ohne Verwendung zusätzlicher Liganden 
verfahren (Tabelle 3.3). 
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Tabelle 3.3: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten Cloke-Wilson- 
  Umlagerung von VCPs.[60]  
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 -- 
2 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
3 [(Tropon)Fe(CO)3] 76 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab in 1 mL CH2Cl2 durchgeführt. 
Leider konnte bei keinem der eingesetzten Komplexe die Bildung des gewünschten 
Dihydrofurans 87 beobachtet werden. VCP 86 wurde vollständig reisoliert.   
Im weiteren Verlauf wurde zunächst die Reaktivität der ausgewählten Komplexe in 
der Fe-katalysierten Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen[5d] am Beispiel von 
Acetophenon untersucht. Analog zu den vorherigen Testreaktionen wurde nach dem 
beschriebenen Protokoll verfahren, jedoch auf die Zugabe weiterer Liganden 
verzichtet (Tabelle 3.4). 
Tabelle 3.4: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten Hydrosilylierung von 
  Carbonylverbindungen.[5d] 
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 -- 
2 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
3 [(Tropon)Fe(CO)3] 76 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung von 3 Äquiv. 
 Poly(methylhydrosiloxan) (PHMS) in 1 mL 1,4-Dioxan durchgeführt. 
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Analog zu den vorherigen Testreaktionen zeigten die untersuchten Komplexe keine 
TBAFe-analoge Reaktivität und der gewünschte Alkohol 89 konnte in keiner Reaktion 
beobachtet werden. 
Im weiteren Verlauf der Untersuchung zur Reaktivität der ausgewählten Komplexe 
wurde eine von Darcel et al.[61] beschriebene, selektive Reduktion von Estern zu 
Aldehyden unter Verwendung von Eisentetracarbonyl-Komplexen mit NHC-Liganden 
[(NHC)Fe(CO)4] als Testreaktion gewählt (Tabelle 3.5).  
Tabelle 3.5: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten Reduktion von Estern 
  zu  Aldehyden.[61] 
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 -- 
2 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
3 [(Tropon)Fe(CO)3] 76 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung von 1.1 
 Äquiv. Diethylsilan in 0.5 mL Toluol durchgeführt. 
Die untersuchten Komplexe zeigten in der Reduktion von Estern keinen Umsatz zum 
gewünschten Produkt. 
Weiterhin wurden einige der dargestellten formalen Eisen(0)-Komplexe in 
verschiedenen Reaktionen getestet, in welchen, am Metallzentrum isoelektronische, 
Rhodium(I)-Komplexe als Katalystoren eingesetzt werden.  
Als Ausgangspunkt für die Untersuchung wurde die von Sakai et al.[62] beschriebene 
Rh(I)-katalysierte 1,4-Addition von Phenylboronsäure 93 an Cyclohexenon 92 als 
Testreaktion gewählt (Tabelle 3.6). 
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Tabelle 3.6: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten 1,4-Addition von 
  Phenylboronsäure an Cyclohexenon.[62] 
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)3] 62 -- 
2 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
3 [(Tropon)Fe(CO)3] 76 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung von 2.5 
 Äquiv. Phenylboronsäure in 2 mL Lösungsmittel durchgeführt. 
In keiner der durchgeführten Reaktionen konnte das gewünschte Produkt 94 
beobachtet werden. Für die Untersuchung weiterer Rh(I)-katalysierter Reaktionen 
wurden der kationische Komplex [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67, sowie der 
Tricarbonyl-Komplex [(Azabutadien)Fe(CO)3] 72 ausgewählt. Diese Komplexe 
wurden zunächst in einer von Lautens et al.[63] beschriebenen Rh(I)-katalysierten 
Alkoholyse von Oxabenzonorbornadien 95 untersucht (Tabelle 3.7). 
Tabelle 3.7: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten Alkoholyse von  
  Oxabenzonorbornadien.[63] 
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
2 [(Azabutadien)Fe(CO)3] 72 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung von 5 
 Äquiv. Methanol in 1 mL THF durchgeführt. 
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Abermals konnte kein erwünschtes Produkt isoliert werden. Als weitere Testreaktion 
wurden eine von Scott et al.[64] beschriebene, Rh(I)-katalysierte Cyclisierung von 1,6-
Dienen durchgeführt (Tabelle 3.8). 
Tabelle 3.8: Untersuchung einiger Komplexe in der Fe-katalysierten Cyclisierung von 1,6-
  Dienen.[64] 
 
Eintraga Komplex Ausbeute [%] 
1 [(PPh3)2Fe(CO)2(NO)][BF4] 67 -- 
2 [(Azabutadien)Fe(CO)3] 72 -- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol-Maßstab unter Verwendung von 5 
 Äquiv. Methanol in 1 mL THF durchgeführt. 
Erneut konnte unter Verwendung der eingesetzten Komplexe keine analoge 
Reaktivität zu Rh(I)-Komplexen beobachtet und somit kein gewünschtes Produkt 98 
isoliert werden. Im Rahmen der durchgeführten Testreaktionen konnten die 
untersuchten Komplexe keine TBAFe- oder Rh(I)-analoge Reaktivität aufweisen. 
3.4 Zusammenfassung 
Die vorliegenden Ergebnisse verdeutlichen, dass die metallorganische Synthese 
wohldefinierter Eisenkomplexe eine große Herausforderung darstellt. Es zeigte sich, 
dass literaturbekannte Protokolle zur Synthese kationischer Komplexe 
[(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] mit mono- bzw. bidentaten Phosphanliganden nicht auf die 
Synthese analoger Komplexe mit Polyenliganden übertragen werden können. 
Weiterhin zeigten die durchgeführten Untersuchungen zur Reaktivität der 
dargestellten Komplexe, dass in für TBAFe oder Rh(I)-Systeme berichteten 
Transformationen keine katalytische Aktivität vorliegt.  
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4.  Studien zur TBAFe-katalysierten Aktivierung von C-C-
 Bindungen in Vinyl- und Arylcyclopropanen 
4.1 Vorbemerkungen und Stand der Forschung 
Die C-C-Bindung in Donor-Akzeptor-substituierten Vinylcyclopropanen (VCPs) 
konnte von Dieskau und Holzwarth bereits in TBAFe-katalysierten Reaktionen 
aktiviert werden.[5g] Durch SN2'-artigen Angriff von TBAFe am VCP entsteht zunächst 
intermediär die Allyl-Eisen-Spezies 99, die ein a1,a3,d5-Synthon darstellt. (Schema 
4.1). 
 
Schema 4.1: Allylische Aktivierung eines VCP 21 durch TBAFe. 
Spezies 99 kann sowohl mit Nucleophilen in spurlosen, allylischen Substitutionen, als 
auch mit Michael-Akzeptoren in [3+2]-Cycloadditionen reagieren (Schema 4.2). 
 
Schema 4.2: Spurlose allylische Substitution, sowie [3+2]-Cycloaddition ausgehend von der 
  intermediär gebildeten Allyl-Eisen-Spezies. 
Bei der [3+2]-Cycloaddition konnten neben Olefin-basierten Michael-Akzeptoren 
auch elektronenarme N-Tosylimine eingesetzt werden, wobei an zwei Beispielen 
(Abbildung 4.1) in guten bis sehr guten Ausbeuten anschaulich gemacht werden 
konnte, dass das berichtete Protokoll einen einfachen Zugang zu unterschiedlich 
substituierten Pyrrolidinderivaten liefert.   
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Abbildung 4.1: Im Rahmen der Vorarbeit dargestellte Pyrrolidin-Derivate. 
Während der Untersuchungen zur TBAFe-katalysierten [3+2]-Cycloaddition von 
VCPs durch Dieskau, konnte bei der Verwendung des bis-Acyl-substituierten VCPs 
86 eine intramolekulare Umlagerung zum Dihydrofuran 87 in guter Ausbeute 
beobachtet werden, während das gewünschte Produkt 103 nur in Spuren auftrat 
(Schema 4.3).[65] 
 
Schema 4.3:  Von Dieskau beobachtete Umlagerung von VCP 86.[65] 
Diese sogenannte Cloke-Wilson-Umlagerung wurde von Teske im Rahmen seiner 
Bachelorarbeit weiter untersucht.[19] Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein optimiertes 
Reaktionsprotokoll entwickelt werden, wobei 1 mol-% TBAFe, ohne Zusatz weiterer 
Liganden bei 45 °C in CH2Cl2, eingesetzt wird. Nach diesem Protokoll konnten einige 
Substrate in guten bis sehr guten Ausbeuten in das korrespondierende Dihydrofuran 
überführt werden. Bei der Durchführung der Reaktion bei Raumtemperatur mit 
Katalysator, bzw. bei 45 °C ohne Katalysator, konnte das Substrat vollständig 
reisoliert werden. Im Rahmen meiner Masterarbeit konnte ich zeigen, dass das 
etablierte Protokoll auch auf VCPs mit unterschiedlichen Substituenten an der 
Doppelbindung angewandt werden kann.[66] Diese Ergebnisse werden im weiteren 
Verlauf dieser Arbeit näher erläutert. 
In einer quantenchemischen Studie wurde der Reaktionsmechanismus, der TBAFe-
katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung, von Klein eingehend untersucht.[6] Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung legen nahe, dass neben dem für VCPs üblichen 
SN2'-artigen Mechanismus auch ein SN2-artiger Mechanismus ablaufen kann, da sich 
beide Reaktionspfade energetisch nur marginal unterscheiden (Schema 4.4). 
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Schema 4.4: SN2- bzw. SN2'-artiger Mechanismus für die TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-
  Umlagerung.[6] 
Um den SN2-Pfad experimentell zu verifizieren, wurde ebenfalls von Klein ein 
Protokoll zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von Arylcyclopropanen 
(ACPs) entwickelt.[49] Auf die erzielten Ergebnisse wird ebenfalls im weiteren Verlauf 
der Arbeit näher eingegangen. Weiterhin konnte Lin, während seiner 
Forschungsarbeiten in der Arbeitsgruppe Plietker, ein Protokoll zur photo-
chemischen, TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung entwickeln.[60,67] Hier 
kann die Reaktion bei Raumtemperatur unter Verwendung von 2.5 mol-% TBAFe in 
Acetonitril unter Bestrahlung mit UV-Licht durchgeführt werden. Bei der Umsetzung 
ohne Bestrahlung konnte keine Reaktion beobachtet werden. 
Basierend auf diesen Vorarbeiten soll das Substratspektrum der TBAFe-katalysierten 
[3+2]-Cycloaddition von VCPs mit Iminen sowohl auf Seiten der VCPs als auch der 
eingesetzten Imine erweitert werden. Ebenso soll der stereochemische Verlauf der 
Reaktion durch den Einsatz enantiomerenangereicherter VCPs evaluiert werden. 
Zudem soll die Darstellung und Anwendung von Vinylcyclopropanen für 
intramolekluare [3+2]-Cycloadditionen untersucht werden. Im Hinblick auf die TBAFe-
katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung soll das Substratspektrum erweitert und die 
thermische mit der photochemischen Variante verglichen sowie der jeweilige 
stereochemische Verlauf evaluiert werden.  
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4.2 TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von VCPs mit Iminen[68] 
4.2.1 Untersuchung der Reaktionsbedingungen 
Basierend auf den zuvor berichteten Reaktionsbedingungen[5g], wurden 
unterschiedliche NHC-Liganden in der [3+2]-Cycloaddition von VCP 104 mit            
N-Tosylimin 106 getestet (Tabelle 4.1). 
Tabelle 4.1: Ligandeneinfluss auf die TBAFe-katalysierte [3+2]- Cycloaddition. 
 
Eintraga 
Ligand 
Ausbeute 
[%]b 
1 
 
 
L1 96 
2 
 
 
L2 32 
3 
 
 
L3 75 
4 
 
 
L4 80 
5 
 
 
L5 23 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.25  Äquiv. 
Imin, 12.5 mol-% NaNH2 und 1 mL THF durchgeführt. [b] Mittels 
1H-NMR-Spektroskopie 
unter Verwendung des internen Standards Mesitylen bestimmt.  
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Hierbei zeigte sich, dass unter Verwendung von SIMes-PF6 (L1) eine hervorragende 
Ausbeute von 96 % erzielt werden konnte. Weitere Versuche die Katalysatorladung 
zu verringern, führten zu signifikant schlechteren Ausbeuten und wurden somit für die 
weiteren Untersuchungen nicht berücksichtigt. 
4.2.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Die eingesetzten, unsubstituierten VCPs[5g] und die verwendeten Imine[69] wurden 
nach Standardprotokollen aus der Literatur synthetisiert oder waren bereits im 
Chemikalienfundus des Arbeitskreises vorhanden.  
Für die Darstellung von VCPs mit substituierter Doppelbindung zeigte sich eine 
Ruthenium-katalysierte Kreuzmetathese unter Verwendung von Grubbs- (107) bzw. 
Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren (108) der zweiten Generation nach einem 
abgewandelten Protokoll von Johnson[41] als geeignete Darstellungsmethode, 
wonach die substituierten VCPs 109-111 in moderaten Ausbeuten dargestellt werden 
konnten (Schema 4.5).  
 
Schema 4.5: Darstellung substituierter VCPs mittel Kreuzmetathese nach Johnson.[41] 
4.2.3 Untersuchung des Substratspektrums 
Mit den optimierten Reaktionsbedingungen sowie den substituierten VCPs in Händen 
wurde zunächst das Substratspektrum im Hinblick auf unterschiedliche Imine 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Schema 4.6 veranschaulicht.  
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Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol Maßstab, mit 1.25 Äquiv. Imin, 12.5 mol-% 
NaNH2 in 1 mL THF durchgeführt. [a] 48 h Reaktionszeit. [b] 2 Äquiv. Imin wurden 
eingesetzt. [*] Verbindung wurde bereits in einer früheren Arbeit berichtet.[66] [#] Verbindung 
wurde bereits in einer früheren Arbeit berichtet.[5g] 
 
Schema 4.6: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten [3+2]-Cycloaddition. 
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Die eingesetzten N-Tosylimine, mit unterschiedlichen aromatischen Resten, konnten 
erfreulicherweise in überwiegend guten bis sehr guten Ausbeuten mit VCP 104 zu 
den gewünschten Pyrrolidin-Derivaten umgesetzt werden. Ebenso konnten bei 
Iminen, mit Furyl- (117) bzw. Benzylidenrest (118), gute Ausbeuten erzielt werden. 
Bei der Verwendung der VCPs mit substituierter Doppelbindung konnte, bei 
Verwendung des Butyl-substituierten VCP 109, keine signifikante Verringerung der 
Ausbeute beobachtet werden. Bei der Verwendung des dimethylsubstituierten VCPs 
110 zeigte sich hingegen eine deutlich geringere Ausbeute, welche bei der 
Verwendung des VCPs 111 mit dem sterisch anspruchsvollen, sowie 
elektronziehenden Methylester-Substituenten, noch deutlich geringer ausfiel. 
Weiterhin konnten zwei Imine mit unterschiedlichen Substituenten am Stickstoff in 
guten Ausbeuten umgesetzt werden. Hierbei stellt vor allem das 
vinylsulfonylamidsubstituitierte Imin (123), aufgrund der vielseitigen Folgechemie,[70] 
eine interessante Verbindung dar. Bei der Reaktion von VCP 104 mit Iminen, die 
keinen elektronenziehenden Sulfonylrest am Stickstoff aufweisen, konnte keine 
Reaktion zum gewünschten Produkt beobachtet werden (Tabelle 4.2). 
Tabelle 4.2: TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition unter Verwendung von Iminen ohne 
  elektronenziehende Substituenten am Stickstoff. 
 
Eintraga Imin Ausbeute [%] 
1 
 
-- 
2 
 
-- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.25  Äquiv. 
Imin, 12.5 mol-% NaNH2 und 1 mL THF durchgeführt.  
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Weiterhin wurde das Substratspektrum auf VCPs, mit anderen elektronenziehenden 
Substituenten untersucht. Die Ergebnisse der Reaktionen unterschiedlich 
substituierter VCPs mit dem mesylsubstituierten Imin 127 sind in Tabelle 4.3 
zusammengefasst. 
Tabelle 4.3: TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition unter Verwendung unterschiedlich 
  substituierter VCPs. 
 
Eintraga VCP Ausbeute [%] 
1  
126a 
-- 
2  
126b 
-- 
3  
126c 
-- 
4 
 
126d 
-- 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.4 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.25  Äquiv. 
Imin, 12.5 mol-% NaNH2 und 1 mL THF durchgeführt.  
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass ausschließlich das dinitrilsubstituierte VCP 
104 zum gewünschten Produkt umgesetzt werden konnte. Möglicherweise verhindert 
der größere sterische Anspruch der elektronenziehenden Substituenten bei den 
untersuchten VCPs einen Angriff des Ally-Eisen-Intermediats am Imin. 
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4.2.4 Mechanistische Betrachtungen 
Zur Evaluierung des Reaktionsmechanismus wurde zunächst untersucht, wie sich 
der Einsatz von enantiomerenangereichertem (ee > 95%) VCP 104 auf das 
Diastereomerenverhältnis des Produktes 100 auswirkt. Die Trennung der 
Enantiomere erfolgte mittels semi-präparativer, chiraler HPLC. Die Reaktion mit Imin 
129 lieferte beide Diastereomere in racemischer Form (Schema 4.7). 
 
Schema 4.7: TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition unter Verwendung von enantiomeren-
  angereichertem VCP. 
Der beobachtete stereochemische Reaktionsverlauf kann mit dem in Schema 4.8 
abgebildeten mechanistischen Vorschlag erklärt werden. 
 
Schema 4.8: Vorgeschlagener Mechanismus für die TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition 
  von VCPs mit Iminen. 
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Im ersten Schritt erfolgt ein SN2'-anti-artiger Angriff des katalytisch aktiven Ferrats I 
an der allylischen Doppelbindung des enantiomerenangereicherten VCP II, wobei 
zwei enantiomere σ-Enyl-Eisenkomplexe III als Intermediat formuliert werden 
können. Derartige σ-Enyl-Eisenkomplexe liegen in einem σ-π-σ-Gleichgewicht mit 
dem korrespondierenden π-Komplex IV vor.[5a-c] Das carbanionische Zentrum der 
Eisenspezies addiert im folgenden Schritt in nicht-stereoselektiver Weise an die C-N-
Doppelbindung des Imins V, was in der Bildung der σ-Enyl-Eisenkomplexe VI, 
welche im Gleichgewicht mit π-Komplex VII stehen, resultiert. Im letzten Schritt 
erfolgt ein intramolekularer, SN2'-anti-artiger Angriff des Stickstoffs an der 
Doppelbindung. Dieser führt zur Abspaltung des katalytisch aktiven Ferrats I und zur 
Freisetzung von Pyrrolidin-Derivat VIII. Der Verlust des Enantiomerenüberschusses 
lässt sich durch die vorliegenden σ-π-σ-Gleichgewichte der Allyleisen-Intermediate 
erklären. Im Fall der vorliegenden Reaktion ist mindestens ein Gleichgewicht 
schneller als die 1,2-Addition an Imin V bzw. die intramolekulare SN2'-anti-Addition, 
die zur Bildung des Pyrrolidin-Derivats VIII führt.  
4.2.5 Studien zur intramolekularen [3+2]-Cycloaddition  
Zur Darstellung von VCP-Derivaten, die sich für intramolekulare [3+2]-
Cycloadditionen eigenen, wurde versucht einen Akzeptorrest an der Doppelbindung 
einzuführen. Dazu erfolgte zunächst eine Ru-katalysierte Kreuzmetathese mit 
Allylbromid 130, um anschließend über nucleophile Substitution verschiedene 
Akzeptoren einführen zu können. Als Substrat wurde hier das diestersubstituierte 
VCP 27 gewählt, da es in Metathesereaktionen, im Vergleich zu dinitrilsubstituierten 
VCPs, in deutlich besseren Ausbeuten zum Produkt überführt werden kann.[66] Die 
Synthese des bromsubstituierten VCP 131 wurde analog zur Darstellung der VCPs in 
Kapitel 4.2.2 durchgeführt und ist in Schema 4.9 dargestellt. 
 
Die Reaktion wurde auf einem 5 mmol Maßstab unter Verwendung von 10 Äquiv. Allylbromid 
in einer Verdünnungsapparatur (siehe Experimentalteil) durchgeführt. 
 
Schema 4.9: Darstellung des bromsubstituierten VCP 131.[41] 
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VCP 131 wurde anschließend mit unterschiedlichen Nucleophilen umgesetzt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.  
Tabelle 4.4: Durchgeführte nucleophile Substitutionen an VCP 131. 
 
Eintrag  Nucleophil Lösungsmittel Zeit [h] Ausbeute [%]a 
1b 132a  DMF 3 70  
2c 132b DMF 20 45 
3d 132c THF 18 30  
[a] Isolierte Ausbeuten. [b] 2.3 mmol Maßstab, 1 Äquiv. Salicylaldehyd, 1.5 Äquiv. Base, 
Zugabe des Aldehyds über Spritzenpumpe. [c] 1.5 mmol Maßstab, 1.03 Äquiv. Amin, 2 
Äquiv. Base. [d] 0.75 mmol Maßstab, 1.1 Äquiv. Amid, 2 Äquiv. Base.  
Das salicylaldehydsubstituierte VCP 133 sollte in einer Folgereaktion mit Malodinitril 
kondensiert werden, um eine Michaelakzeptorfunktion zu generieren. Dies stellte sich 
als nicht zielführend heraus, da lediglich eine Zersetzung des Ausgangsmaterials 
beobachtet werden konnte. Die dargestellten akzeptorsubstituierten VCPs 134 und 
135 sind in Abbildung 4.2 dargestellt. 
 
Abbildung 4.2: Dargestellte VCPs mit Akzeptorsubstituent. 
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Beide VCPs wurden anschließend unter verschiedenen Bedingungen TBAFe-
katalysiert umgesetzt, mit dem Ziel einer intramolekularen Cycloaddition. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. 
Tabelle 4.5:  Testreaktionen zur TBAFe-katalysierten, intramolekularen Cycloaddition  
  von VCPs. 
 
Eintrag  VCP Bedingungen Ausbeute [%]a 
1b 134  1 -- 
2c 134 2 -- 
3d 135 1 --  
4e 135 3 -- 
[a] Es konnte kein Produkt im 1H-NMR-Spektrum detektiert werden. [b] 0.2 mmol Maßstab. 
[c] 0.15 mmol Maßstab. [d] 0.25 mmol Maßstab. [e] 0.16 mmol Maßstab, 180 W Hg-Lampe. 
Zur Evaluation der Reaktivität der akzeptorsubstituierten VCPs wurden beide 
Vertreter zunächst unter den bisher angewandten Bedingungen umgesetzt. 
Außerdem wurden Versuche ohne Liganden Zusatz und unter photochemischen 
Bedingungen durchgeführt. Unerfreulicherweise konnte bei keiner der durch-
geführten Reaktionen die Bildung des gewünschten Produktes beobachtet werden. 
Die Ausgangsverbindungen konnten jeweils fast vollständig reisoliert werden. 
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4.3 TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung von VCPs und ACPs[60] 
Das folgende Kapitel entstand in Zusammenarbeit mit Che-Hung Lin 
(photochemische Reaktionen, gemeinsam durchgeführte Darstellung der Substrate) 
basierend auf den Vorarbeiten von Johannes Teske[19] und Johannes Klein.[49] Einige 
Ergebnisse wurden bereits in vorherigen Arbeiten berichtet.[19,49,66] Diese Ergebnisse 
sind als solche kenntlich gemacht und werden der Vollständigkeit halber aufgeführt. 
4.3.1 Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Die eingesetzten, unsubstituierten VCPs wurden nach literaturbekannten Protokollen 
synthetisiert.[41,71] Die Darstellung der eingesetzten, an der Doppelbindung 
substituierten, VCPs erfolgte analog zu Kapitel 4.2.2 (Schema 4.10). Die VCPs 136-
139 wurden bereits im Rahmen einer vorherigen Arbeit[66] synthetisiert und sind aus 
Gründen der Vollständigkeit angeführt. 
 
Schema 4.10: Dargestellte bis-Acyl-substituierte VCPs mit substituierter Doppelbindung. 
 
Weiterhin wurde das hochsubstituierte, von Chrysanthemsäureethylester abgeleitete 
VCP 141, durch Deprotonierung und Substitution mit Acetylchlorid in guter Ausbeute 
synthetisiert (Schema 4.11). 
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Schema 4.11: Darstellung des hochsubstituierten VCP 141. 
Die Darstellung der eingesetzten ACPs erfolgte nach einem Protokoll von 
Chandrasekaran.[72] Ausgehend von entsprechenden Styrolderivat 142 wurden 
zunächst die Sulfoniumsalze 143 synthetisiert, welche anschließend mit dem 
entsprechenden Acetylacetonderivat zum Arylcyclopropan umgesetzt werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. 
Tabelle 4.6: Darstellung der Arycyclopropane. 
 
ACP R1 R2 R3 Ausbeute [%]a 
144 H Me Me 22  
145 p-Me Me Me 23  
146 p-
tBu Me Me 8  
147 p-F Me Me 37  
148 p-Cl Me Me 38  
149 p-Br Me Me 19  
150 m-OMe Me Me 35  
151 m-Cl Me Me 17  
152 m-Br Me Me 13  
153 o-OMe Me Me 43  
154 H Me OMe 24  
155 H Ph Ph 23  
[a] Isolierte Ausbeute über zwei Stufen. 
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4.3.2 Untersuchung des Substratspektrums für die Cloke-Wilson-Umlagerung 
 von Vinylcyclopropanen 
Zur Untersuchung des Substratspektrums wurden die von Teske[19] optimierten 
Bedingungen für die thermische, TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung, 
sowie die von Lin[60,67] optimierten Bedingungen für die photochemische, TBAFe-
katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung angewandt (Tabelle 4.7). 
Tabelle 4.7: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
  VCPs. 
 
Eintrag VCP Produkt Bed.[a] Ausbeute [%][b] 
1[*] 
2 
 
86 
 
87 
A 
B 
94 
96, 93,[e] 92[f] 
3[*] 
4 
 
156 
 
157 
A 
B 
92 
93 
5[*] 
6 
 
158a 
 
159 
 
A 
B 
93 
94, 93[f] 
7[*] 
8 
 
158b 
A 
B 
92 
92, 92[f] 
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9[*] 
10 
 
160a 
 
161 
A 
B 
94 
85 
11[*] 
12 
 
160b 
A 
B 
60 
91 
13[c,*] 
14 
 
162a 
 
163 
 
A 
B 
87 
91 
15[*] 
16 
 
162b 
A 
B 
86 
92 
17[c,#] 
18[c, g] 
 
136 
 
164 
A 
B 
87 
87 
19[c,#] 
20[c,g] 
 
137 
   
165 
A 
B 
96 
89 
21[c,#] 
22[c,g] 
  
138 
 
166 
A 
B 
54 
75, 76[f] 
 
23[c] 
24[d] 
  
141 
 
167 
A 
B 
- 
98, 96,[e] 19[f] 
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[a] Bedingungen A: 0.5 mmol VCP, 1 mol-% TBAFe, 1 mL abs. CH2Cl2, 45 °C, 14 h; 
Bedingungen B: 0.4 mmol VCP, 2.5 mol-% TBAFe, 1 mL abs. CH3CN, 180 W (Hg-Lampe), 
20 °C, 3 h. [b] Isolierte Ausbeuten. [c] 5 mol-% TBAFe. [d] 10 mol% TBAFe in 1 mL abs. 
THF, 24 h. [e] 75 W (Xe-Lampe). [f] 23 W Kompaktleuchtstofflampe. [g] 6 h. [*] Bereits von 
Teske berichtet.[19] [#] Bereits in vorheriger Arbeit berichtet.[66] 
Der Vergleich beider Protokolle zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung 
von Vinylcyclopropanen veranschaulicht, dass beide Varianten eine breite 
Anwendbarkeit aufweisen. Die Protokolle zeichnen sich durch milde 
Reaktionsbedingungen aus und es konnten weitestgehend sehr gute Ausbeuten 
isoliert werden. Für einige Beispiele stellt die photochemische Variante jedoch die 
potentere Methode dar. Das cis-Diastereomer des tert-Butylester substituierten VCPs 
160 (Einträge 11 und 12) konnte unter thermischen Bedingungen in deutlich 
geringerer Ausbeute zum Dihydrofuran 161 umgesetzt werden als unter den 
photochemischen Bedingungen. Analog verhält es sich mit VCP 138 (Einträge 21 
und 22), das zwei Methylsubstituenten an der Doppelbindung aufweist. Das 
hochsubstituierte VCP 141 (Einträge 23 und 24) konnte unter thermischen 
Bedingungen nicht zum Dihydrofuran 167 umgesetzt werden. Unter 
photochemischen Bedingungen konnte jedoch eine sehr gute Ausbeute erzielt 
werden. Weiterhin veranschaulicht diese Reaktion, dass eine Korrelation zwischen 
der Stärke der Lichtquelle und der Reaktivität besteht. Bei der Umsetzung von VCP 
86 konnten, unter Verwendung aller eingesetzten Lichtquellen, sehr gute Ausbeuten 
erzielt werden. Im Fall des hochsubstituierten VCPs 141 konnte, bei der Verwendung 
25[c] 
26 
 
168
 
 
169 
A 
B 
96 
97 
27[c] 
28[c,g] 
 
139
 
 
170 
A 
B 
98 
98 
29 
30 
  
171
 
 
172 
A 
B 
72 
92 
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der schwächsten Lichtquelle, ein deutlicher Einbruch der Ausbeute beobachtet 
werden.  
4.3.3 Untersuchung des Substratspektrums für die Cloke-Wilson-Umlagerung 
 von Arylcyclopropanen 
Die theoretischen Arbeiten von Klein, nach welchen die TBAFe-katalysierte Cloke-
Wilson-Umlagerung sowohl einem SN2'-, als auch einen SN2-artigen Mechanismus 
folgen kann,[6] sollten experimentell verifiziert werden. Dazu entwickelte Klein im 
Rahmen seiner Dissertation[49] ein Protokoll zur TBAFe-katalysierten Umlagerung 
von Arylcyclopropanen unter thermischen Bedingungen, da hier, im Gegensatz zu 
den Vinylcyclopropanen, ein SN2'-artiger Reaktionspfad durch die Aromatizität 
diskriminiert wird. Zur thermischen Umlagerung von ACPs ist die Verwendung eines 
Mikrowellenreaktors notwendig. Versuche unter übereinstimmenden Bedingungen 
bei konventionellem Erhitzen auf dem Ölbad zeigten deutlich geringere 
Ausbeuten.[49] Bei der Verwendung von Mikrowellenstrahlung als Heizmethode 
können unterschiedliche Effekte auftreten, welche zu gesteigerter Aktivierung, im 
Vergleich zu konventionellem Heizen, führen können.[73] Aufbauend auf den 
Ergebnissen zur Cloke-Wilson-Umlagerung von VCPs konnte Lin auch für die 
Umlagerung von ACPs unter photochemischen Bedingungen ein Protokoll 
entwickeln. Im Folgenden wurde das Substratspektrum unter beiden Bedingungen 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst. 
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Tabelle 4.8: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
  ACPs. 
 
Eintrag ACP Produkt Bed.[a] Ausbeute [%][b] 
1[*] 
2 
 
144 
 
173 
A 
B 
99 
82, 57,[c] 5[d] 
3 
4 
 
145 
 
174 
A 
B 
99 
85 
5 
6 
 
146 
 
175 
A 
B 
75 
77 
7 
8 
 
147 
 
176 
A 
B 
76 
62 
9 
10 
 
148 
 
177 
A 
B 
92 
75 
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11 
12 
 
149 
 
178 
A 
B 
97 
-- 
13 
14 
 
150 
 
179 
A 
B 
85 
93 
15 
16 
 
151 
 
180 
A 
B 
90 
72 
17 
18 
 
 
152 
 
181 
A 
B 
84 
-- 
19 
20 
 
153 
 
182 
A 
B 
83 
41 
21[*] 
22 
 
154 
 
183 
A 
B 
74 
81 
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[a] Bedingungen A: 0.25 mmol ACP, 5 mol-% TBAFe, 1 mL abs. DMF, 120 °C, MW (200 W), 
2 h; Bedingungen B: 0.4 mmol ACP, 10 mol-% TBAFe, 1 mL abs. DMF, 180 W Hg-Lampe, 
20 °C, 24 h. [b] Isolierte Ausbeuten. [c] 75 W Xe-Lampe. [d] 23 W Kompaktleuchtstofflampe. 
[*] Bereits von Klein berichtet.[49] 
TBAFe weist auch bei der Cloke-Wilson-Umlagerung von Arylcyclopropanen eine 
hohe katalytische Aktivität auf. Es konnten sowohl unter thermischen als auch unter 
photochemischen Bedingungen gute bis sehr gute Ausbeuten erzielt werden. Beide 
Bedingungen sind hier aber harscher im Vergleich zur Umlagerung von VCPs. 
Auffällig ist, dass für beide Methoden DMF das beste Lösungsmittel darstellt. Die 
hohe Polarität des Lösungsmittels führt zu stärkerer Ionentrennung, woraus im Fall 
von TBAFe gesteigerte Nucleophilie am Metallatom resultiert.[5c] Bei der Toleranz 
funktioneller Gruppen konnten Unterschiede zwischen der thermischen und der 
photochemischen Aktivierung festgestellt werden. Halogensubstituierte ACPs 
konnten unter thermischen Bedingungen in sehr guten Ausbeuten zum 
entsprechenden Dihydrofuran überführt werden, bei der photochemischen 
Aktivierung zeigten sich jedoch bei der Umsetzung der para- bzw. meta-Chlor 
substituierten ACPs 148 und 151 deutlich geringere Ausbeuten als unter thermischen 
Bedingungen (Einträge 9, 10 und 15, 16). Bei den korrespondierenden Brom-ACPs 
149 und 152 konnte unter photochemischen Bedingungen, im Gegensatz zur 
thermischen Umsetzung, kein gewünschtes Produkt isoliert werden, die 
Ausgangsverbindungen wurden vollständig reisoliert. 
 
 
 
 
23[*] 
24 
 
155 
 
184 
A 
B 
93 
40 
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4.3.4 Mechanistische Betrachtungen 
Um den mechanistischen Verlauf der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung 
experimentell zu untersuchen, wurde zunächst der stereochemische Verlauf der 
VCP-Umlagerung betrachtet. Dazu wurde enantiomerenangereichertes (mittels 
semipräparativer, chiraler HPLC) VCP 155 unter thermischen und photochemischen 
Bedingungen umgesetzt (Schema 4.12).  
 
Schema 4.12: Stereoselektivität der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung. 
Erfreulicherweise konnte Dihydrofuran 157 unter beiden Bedingungen in sehr guter 
Ausbeute und unter fast vollständiger Retention der Chiralität erhalten werden. Die 
absolute Konfiguration konnte mittels Röntgenstrukturanalyse (Dr. W. Frey) bestätigt 
werden (Abbildung 4.3). Weitere Röntgenstrukturen siehe Experimentalteil. 
 
Abbildung 4.3:  Röntgenstruktur von (R)-157 (Dr. W. Frey).  
Diese Ergebnisse deuten auf einen, zur TBAFe-katalysierten [3+2]-Cycloaddition 
(vide supra) analogen, Mechanismus mit zwei SN2'-artigen Substitutionen hin, wobei 
in diesem Fall ein langsames σ-π-σ-Gleichgewicht vorliegt, sodass es zu keiner 
Racemisierung kommt. Nach den Ergebnissen der theoretischen Arbeiten von Klein[6] 
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kann die Reaktion außerdem einem SN2-artigen Mechanismus folgen, welcher zum 
selben Ergebnis führen würde. 
Um den Reaktionsverlauf der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung näher 
zu untersuchen wurden einige IR-Experimente durchgeführt. Zunächst wurde TBAFe 
im jeweiligen Lösungsmittel erhitzt bzw. mit UV-Licht bestrahlt, um festzustellen, ob 
beispielsweise eine Decarbonylierung auftritt. Diese Versuche zeigten, dass weder 
bei Erhitzen (CH2Cl2, 45 °C, 6 h oder Toluol, 120 °C Mikrowelle, 2 h), noch bei 
Bestrahlung mit UV-Licht (Acetonitril, 180 W Hg-Lampe, 6 h) eine Veränderung im 
IR-Spektrum beobachtet werden konnte. Auch bei Zugabe von Triphenylphosphan 
fand keine Veränderung der Spektren durch Ligandenaustausch statt (Spektren 
siehe Anhang). Weiterhin wurde der Einfluss von UV-Strahlung auf TBAFe per in-situ 
IR verfolgt. 
 
Abbildung 4.4:  In-situ-IR-Experiment zur Bestrahlung von TBAFe mit UV-Licht.  
Abbildung 4.4 zeigt die Intensitäten der CO- und NO-Schwingungsbanden von 
TBAFe gegen die Zeit. Es konnte während der Bestrahlung mit UV-Licht (180 W Hg-
Lampe) keine Veränderung der Banden festgestellt werden. Im nächsten Schritt 
wurde der Verlauf der VCP-Umlagerung unter beiden Bedingungen per in-situ IR, am 
Beispiel von VCP 86 verfolgt.  
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Abbildung 4.5:  Reaktionsverlauf der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung 
   unter thermischen Bedingungen. 
In Abbildung 4.5 ist die zeitliche Veränderung der Intensität signifikanter 
Schwingungsbanden des VCPs 86, sowie des Dihydrofurans 87 während der 
TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung unter thermischen Bedingungen 
dargestellt. Die Reaktion wurde auf einem 0.6 mmol Maßstab, unter Verwendung von 
einem Äquivalent TBAFe in 6 mL CH2Cl2 durchgeführt. Es zeigte sich ein linearer 
Reaktionsverlauf ohne signifikante Induktionsperiode. Zudem konnte keine 
nennenswerte Deaktivierung des Katalysators beobachtet werden. Im beobachteten 
Zeitrahmen von 3 Stunden läuft die Reaktion unter thermischen Bedingungen nicht 
vollständig ab. Der Zeitrahmen wurde gewählt, um eine bessere Vergleichbarkeit mit 
der photochemischen Aktivierung zu ermöglichen. Abbildung 4.6 zeigt den 
Reaktionsverlauf, der analog durchgeführten Reaktion, unter photochemischen 
Bedingungen. Es wurden 0.6 mmol VCP 86  unter Verwendung von 0.6 mmol TBAFe 
in 6 mL Acetonitril umgesetzt. Erneut wurde der zeitliche Verlauf der Intensitäten 
signifikanter Schwingungsbanden von VCP 86, sowie Dihydrofuran 87 aufgetragen. 
Weiterhin wurde der Verlauf der Temperatur untersucht, um etwaige thermische 
Aktivierung auszuschließen. Für die photochemische Aktivierung konnte ein 
annähernd linearer Verlauf mit kurzer Induktionsperiode, sowie leichtem Abflachen 
der Kurve gegen Ende der Reaktion beobachtet werden. Weiterhin läuft die Reaktion 
deutlich schneller ab als unter thermischen Bedingungen - nach drei Stunden ist der 
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Umsatz vollständig. Der Kurvenverlauf deutet darauf hin, dass sich sowohl ein 
Überschuss an VCP 86, als an Dihydrofuran 87 inhibierend auf die 
Katalysatoraktivität auswirkt. Die Reaktionstemperatur steigt im gesamten Zeitraum 
um ca. 6 °C an. Dies lässt sich mit der Exothermie der Reaktion erklären und spricht 
gegen eine zusätzliche thermische Aktivierung. Bei einer Testreaktion, die bei 28 °C 
ohne Bestrahlung durchgeführt wurde, konnte kein gebildetes Dihydrofuran 
beobachtet werden.  
 
Abbildung 4.6: Reaktions-, sowie Temperaturverlauf der TBAFe-katalysierten Cloke-
   Wilson-Umlagerung unter photochemischen Bedingungen. 
 
Zum weiteren Verständnis der photochemischen Aktivierung von TBAFe führte Lin 
eine Studie zur Korrelation des Umsatzes der Cloke-Wilson-Umlagerung von VCP 86 
mit der Wellenlänge des Lichts durch, wobei sich ein Maximum bei 415 nm zeigte. 
Dieses Maximum korreliert mit einem Sattelpunkt im Absorptionsspektrum von 
TBAFe (Spektrum siehe Anhang). Basierend auf den bisherigen Ergebnissen wurde 
von Rami eine theoretische Studie der angeregten Zustände von TBAFe 
durchgeführt.[60] Basierend auf den Vorarbeiten von Klein zum Grundzustand des 
[Fe(CO)3(NO)]-Anions,
[74] konnte Rami veranschaulichen, dass durch die Anregung 
mit UV-Licht ein Übergang vom Singulett-Grundzustand S0 zum angeregten Triplet-
Zustand T1 vollzogen wird, welcher in einer Änderung der Geometrie des 
[Fe(CO)3(NO)]-Anions resultiert (Schema 4.13), wodurch sich die gesteigerte 
Reaktivität erklären lässt. 
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Schema 4.13: Photochemische Anregung des [Fe(CO)3(NO)]-Anions. 
Im Grundzustand des [Fe(CO)3(NO)]-Anions ist das zentrale Fe-Atom annähernd 
tetraedrisch koordiniert, im angeregten Zustand liegt eine annähernd trigonal-
bipyramidale Koordination vor. Die daraus resultierende, geringere sterische 
Hinderung und die positive Partialladung am zentralen Fe-Atom können sich 
beschleunigend auf die Bildung eines π-Komplexes beim Angriff des Ferrats am 
jeweiligen Substrat auswirken.   
4.4 Zusammenfassung 
Im vorliegenden Kapitel wurde das Substratspektrum der TBAFe-katalysierten [3+2]-
Cycloaddition von Vinylcyclopropanen, sowie der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-
Umlagerung von Vinyl- und Arylcyclopropanen unter thermischen Bedingungen 
untersucht. Die Ergebnisse veranschaulichen, dass die jeweiligen Protokolle über 
eine breite Anwendbarkeit verfügen. Zudem konnten zwei akzeptorsubstituierte 
VCPs dargestellt werden, um die Möglichkeit einer intramolekularen Cycloaddition zu 
evaluieren. In den durchgeführten Testreaktionen konnte unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen allerdings keine Bildung zum gewünschten Produkt 
beobachtet werden. 
Des Weiteren wurde der stereochemische Verlauf beider Reaktionen betrachtet, 
wodurch Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus gezogen werden konnten. 
Für die Untersuchung der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung dienten die 
Ergebnisse als Referenz, für die Reaktivität im Vergleich mit der von Lin entwickelten 
photochemischen, TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung. Die VCP-
Umlagerung wurde unter beiden Bedingungen per in-situ IR verfolgt, die erhaltenen 
Ergebnisse veranschaulichten einen deutlichen Reaktivitätsunterschied zwischen 
thermischer und photochemischer Aktivierung von TBAFe. 
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5.  Studien zur Fe-katalysierten Aktivierung von C-O-
 Bindungen in Alkoholen 
5.1 Vorbemerkungen und Stand der Forschung 
Eine Methode zur Aktivierung von Alkoholen unter Verwendung von TBAFe stellt 
eine interessante Erweiterung des Reaktivitätsportfolios dar. Für die Entwicklung 
einer TBAFe-katalysierten Aktivierung von Alkoholen wurde der Fokus auf ortho-
Hydroxybenzylalkohole 185 gelegt. Neben der Möglichkeit zur direkten Oxidation der 
benzylischen Hydroxygruppe zum entsprechenden (2-Hydroxyphenylketon) 187 
(Schema 5.1, Weg B), könnten unter anderen Bedingungen ortho-Chinonmethide 
188 gebildet werden (Schema 5.1, Weg A), welche zahlreiche Folgereaktionen 
eingehen können.[75]  
 
Schema 5.1: Verschiedene denkbare TBAFe-vermittelte Aktivierungswege von ortho- 
  Hydroxybenzylalkoholen. 
Reaktionspfad A zeigt eine Möglichkeit zur TBAFe-katalysierten Darstellung eines 
ortho-Chinonmethids. Dabei wird die von Zhang beobachtete Basizität von TBAFe 
ausgenutzt.[76] Reaktionspfad B stellt eine denkbare Aktivierung mittels TBAFe-
vermittelter Oxidation zum Keton, unter Wasserstoffübertragung auf den Fe-Komplex 
dar. Mögliche Folgechemie ist beispielsweise eine Kondensation mit einem Amin und 
einer anschließenden Reduktion des entstandenen Imins, durch den formal 
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hydrierten Fe-Komplex. Dieser Reaktionsablauf würde einem Borrowing-Hydrogen-
Mechanismus entsprechen.[46]  
Weiterhin könnte die Aktivierung von Alkoholen eine Anwendung für die im ersten 
Kapitel dargestellten kationischen Eisenkomplexe darstellen (vide supra). Diese 
Komplexe könnten aufgrund der positiven Ladung eine Lewis-Säure-artige 
Reaktivität aufweisen und sich beispielsweise als Katalysatoren für die nucleophile 
Substitution verschiedener Alkohole eignen.[1a]  
Ziel dieses Kapitels ist die Entwicklung einer TBAFe-katalysierten Methode zur 
Aktivierung von Alkoholen, sowie die Untersuchung des Katalysepotentials, der im 
ersten Kapitel synthetisierten kationischen Fe-Komplexe als Lewis-Säuren. 
5.2 TBAFe-katalysierte Aktivierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen 
5.2.1 Erste Untersuchungen und Reaktionsoptimierung 
Im ersten Schritt der Untersuchung wurde ortho-Hydroxybenzylalkohol 188 unter 
Verwendung von TBAFe mit Malodinitril 189 als Nucleophil umgesetzt (Schema 5.2). 
 
Schema 5.2: TBAFe-katalysierte Umsetzung von 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)phenol 188 mit 
  Malodinitril. 
Die Testreaktion wurde unter den von Zhang entwickelten Bedingungen zur TBAFe-
katalysierten Michael-Addition durchgeführt.[76] Dabei konnte kein gewünschtes 
Produkt 190 isoliert werden, auch 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)phenol 188 konnte nicht 
reisoliert werden. Überraschenderweise konnten allerdings Spuren von 
Benzophenon 191 im NMR-Spektrum beobachtet werden. Dieses Ergebnis könnte 
ein erster Hinweis auf eine TBAFe-katalysierte Borrowing-Hydrogen-Reaktion sein. 
Um diese Möglichkeit näher zu betrachten wurde ortho-Hydroxybenzylalkohol 188 in 
einer weiteren Testreaktion mit Michael-Akzeptor 192, unter TBAFe-katalysierten 
Bedingungen umgesetzt (Schema 5.3). 
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Schema 5.3: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten Darstellung von 2-Hydroxy- 
  benzophenon unter Verwendung von Michaelakzeptor 192. 
Bei dieser Reaktion konnte Benzophenon 191 in guter Ausbeute von 49 % isoliert 
werden. 2-Benzylmalodinitril 193, welches bei einem aktiven Borrowing-Hydrogen-
Mechanismus als zweites Produkt auftreten würde, konnte hingegen nicht 
beobachtet werden. Auch die Ausgangsverbindungen konnten nicht reisoliert 
werden. Als nächste Testreaktion wurde Anisaldehyd 194 anstelle des 
Michaelakzeptors 192 eingesetzt (Schema 5.4). 
 
Schema 5.4: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten Darstellung von 2-Hydroxy- 
  benzophenon unter Verwendung von Anisaldehyd 194. 
Bei dieser Testreaktion konnte Benzophenon 191 in mittlerer Ausbeute isoliert, 
Alkohol 195 hingegen nur in Spuren beobachtet werden. Die bisher beobachteten 
Ergebnisse sprechen einerseits für eine Borrowing-Hydrogen-artige Aktivierung 
durch TBAFe, andererseits sollte der, durch die Oxidation des Alkohols, 
abgespaltene Wasserstoff aber auf den Michaelakzeptor bzw. Aldehyd übertragen 
werden. Dies konnte nicht in entsprechender Ausbeute beobachtet werden. Feringa 
et al. berichteten kürzlich eine eisenkatalysierte Aminierung von Benzylalkoholen 
unter Verwendung von Eisencarbonylkomplexen.[47a] Inspiriert von dieser Publikation 
wurde als nächste Testreaktion die Umsetzung von ortho-Hydroxybenzylalkohol 188 
mit Morpholin 196 untersucht (Schema 5.5). 
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Schema 5.5: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten benzylischen Aminierung. 
Erfreulicherweise konnte das gewünschte Amin 197 in mittlerer Ausbeute isoliert 
werden. Die Ausgangverbindungen konnten nicht reisoliert werden. Das 
möglicherweise als Zwischenstufe entstandene Imin wurde nicht beobachtet. 
Basierend auf diesem ersten Ergebnis wurden die Reaktionsbedingungen 
systematisch untersucht. Zunächst wurde der Einfluss unterschiedlicher 
Lösungsmittel betrachtet (Tabelle 5.1). 
Tabelle 5.1: Untersuchung des Lösungsmitteleinflusses auf die TBAFe-katalysierte  
  benzylische Aminierung von 188. 
 
Eintraga Lösungsmittel Ausbeute 197 [%]b unverbrauchtes 188 [%]b 
1 MeCN 27 -- 
2 1,4-Dioxan 24 65 
3 THF 7 90 
4 Toluol 79 13 
5 1,2-DCE 38 54 
6 DMF 10 79 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.1 Äquiv. 
Morpholin in 1 mL Lösungsmittel durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter 
Verwendung von Maleinsäurediethylester als internem Standard bestimmt. 
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Die in Tabelle 5.1 veranschaulichten Ergebnisse zeigen, dass Toluol das geeignete 
Lösungsmittel für die TBAFe-katalysierte benzylische Aminierung ist. Im nächsten 
Schritt der Untersuchung wurde der Einfluss der Temperatur betrachtet (Tabelle 5.2). 
Tabelle 5.2: Untersuchung des Temperatureinflusses auf die TBAFe-katalysierte  
  benzylische Aminierung von 188. 
 
Eintraga Temperatur [°C] Ausbeute 197 [%]b unverbrauchtes 188 [%]b 
1 RT -- 97 
2 80  34 57 
3 120 90c -- 
4 100 (MW)d 71 12 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.1 Äquiv. 
Morpholin in 1 mL Lösungsmittel durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter 
Verwendung von Maleinsäurediethylester als internem Standard bestimmt. [c] Isolierte 
Ausbeute. [d] Reaktionszeit 1 h. 
Es zeigte sich, dass die Reaktion bei geringeren Temperaturen deutlich langsamer 
abläuft und es somit zu deutlich geringeren Ausbeuten kommt. Bei Raumtemperatur 
konnte keine Reaktion beobachtet werden. Bei der Durchführung der Reaktion unter 
Mikrowellenbedingungen konnte ebenfalls ein gutes Ergebnis erzielt werden. Im 
nächsten Schritt der Untersuchung wurde die Katalysatorladung, sowie die 
Reaktionszeit betrachtet (Tabelle 5.3). 
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Tabelle 5.3: Untersuchung der Katalysatorladung, sowie Reaktionszeit der TBAFe- 
  katalysierten benzylischen Aminierung von 188. 
 
Eintraga x [mol-%] Zeit [h] Ausbeute 197 [%]b Unverbrauchtes 188 [%]b 
1 5 18 90 -- 
2 2.5 18 60 -- 
3 0 18 60 -- 
4 5 3 87c -- 
5 0 3 17 83 
6 5 1 (MW) 74 -- 
7 0 1 (MW) 21 79 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.1 Äquiv. 
Morpholin in 1 mL Lösungsmittel durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter 
Verwendung von Maleinsäurediethylester als internem Standard bestimmt. [c] Isolierte 
Ausbeute. 
Bei der Untersuchung der Katalysatorladung konnte erfreulicherweise festgestellt 
werden, dass bei der Verwendung von 5 mol-% TBAFe das gleiche Ergebnis erzielt 
werden kann, wie bei der doppelten Menge an Katalysator. Eine weitere 
Verringerung der Katalysatorladung führte zu einer deutlich geringeren Ausbeute. 
Weiterhin konnte beobachtet werden, dass auch ohne Katalysator bei 120 °C und 18 
Stunden Reaktionszeit 60 % Produkt gebildet wurden. Bei verringerter Reaktionszeit 
von drei Stunden konnten ohne Katalysator nur 17 % Produkt beobachtet werden, 
mit 5 mol-% TBAFe fällt die Ausbeute nur marginal geringer im Vergleich zur 
längeren Reaktion aus. Die Reaktion wurde ebenfalls unter Mikrowellenbedingungen 
durchgeführt, wobei die Ausbeute geringer ausfiel. Mit den optimierten 
Reaktionsbedingungen wurde anschließend der Einfluss verschiedener Liganden auf 
die TBAFe-katalysierte benzylische Aminierung untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5.4 zusammengefasst. 
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Tabelle 5.4: Untersuchung des Ligandeneinflusses auf die TBAFe-katalysierte benzylische 
  Aminierung von 188. 
 
Eintraga Ligand Ausbeute 197 [%]b Unverbrauchtes 188 [%]b 
1 -- 50 42 
2 PPh3 35 65 
3 PCy2Ph 46 54 
4 P(p-MeO-Ph)3 35 65 
5c SImes -- 63 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.1 Äquiv. 
Morpholin in 1 mL Lösungsmittel durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter 
Verwendung von Maleinsäurediethylester als internem Standard bestimmt. [c] Mit 5.5 mol-% 
NaNH2. 
 
Um den Einfluss der untersuchten Liganden besser beurteilen zu können, wurden die 
Reaktionen bei verkürzter Reaktionszeit von 1.5 Stunden durchgeführt. Beim Einsatz 
verschiedener Phosphanliganden wurde ein Rückgang der Ausbeute beobachtet. 
Unter Verwendung des NHC-Liganden SImes fand keine Reaktion statt. Somit wurde 
im weiteren Verlauf auf den Einsatz von Liganden verzichtet. 
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5.2.2 Mechanistische Betrachtungen 
Nach der Optimierung der Reaktionsbedingungen wurden nochmals einige 
Testreaktionen durchgeführt, um den stattfindenden Reaktionsmechanismus zu 
evaluieren. Wie in Kapitel 5.1.2 bereits erwähnt, weist die TBAFe-katalysierte Bildung 
von Benzophenon 191 auf einen Wasserstoffautotransfer-Mechanismus hin. Um dies 
zu evaluieren, wurde anstelle des ortho-Hydroxybenzylalkohols 188 
Diphenylmethanol 45 eingesetzt (Schema 5.6). 
 
Schema 5.6: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten Aminierung von Diphenylmethanol 45. 
Die Testreaktion zeigte keinen Umsatz zum gewünschten Produkt, wobei das 
eingesetzte Diphenylmethanol 45 reisoliert werden konnte. Dieses Ergebnis legt 
nahe, dass die zweite Hydroxygruppe essentiell für die TBAFe-katalysierte 
Aminierung ist. Dies deutet außerdem darauf hin, dass kein klassischer Borrowing-
Hydrogen-Mechanismus zugrunde liegt. In der nächsten Testreaktion wurde 
untersucht, ob aliphatische 1,3-Diole in einer TBAFe-katalysierten Aminierung 
Reaktivität zeigen (Schema 5.7). 
 
Schema 5.7: Testreaktion zu TBAFe-katalysierten Aminierung von 1,3-Propandiol (199). 
Die durchgeführte Reaktion zeigte bei einer Reaktionskontrolle nach 3 Stunden 
keinen erkennbaren Umsatz, weshalb die Reaktionszeit verlängert wurde. 
Unerfreulicherweise führte auch die längere Reaktionszeit nicht zur Bildung von 
Aminol 200. Die Ergebnisse dieser Testreaktionen weisen darauf hin, dass der 
Phenolrest einen wesentlichen Einfluss auf die Reaktivität ausübt. Um weiter zu 
evaluieren ob ein dirigierender Effekt, ausgehend von den freien Elektronenpaaren 
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am Sauerstoff zur Bildung des Produktes führt, oder ob das phenolische Proton 
ausschlaggebend ist, wurde die phenolische Hydroxygruppe zunächst durch eine 
Methoxygruppe ersetzt (Schema 5.8). 
 
Schema 5.8: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten Aminierung von (2-Methoxyphenyl)-
  phenylmethanol (201). 
Erneut konnte kein gewünschtes Produkt beobachtet werden. Dies lässt annehmen, 
dass die phenolische Hydroxygruppe essentiell für die Reaktion ist, was in weiteren 
Testreaktionen bestätigt werden konnte. Meta- bzw. para-Hydroxybenzylalkohole 
wurden in einer TBAFe-katalysierten Aminierung eingesetzt, wobei in beiden Fällen 
kein gewünschtes Produkt beobachtet wurde (Schema 5.9). 
 
Schema 5.9: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten Aminierung von meta- bzw. para- 
  Hydroxybenzylalkoholen. 
Da bei den ersten Untersuchungen unter Verwendung von Acetonitril als 
Lösungsmittel hauptsächlich Zersetzung des Ausgangsmaterials auftrat, wurden 
erneut Testreaktionen zum ortho-Chinonmethid-Mechanismus (vide supra) 
durchgeführt. Dazu wurde ortho-Hydroxybenzylalkohol 188 TBAFe-katalysiert mit 
Indol bzw. Acetylaceton als Nucleophil analog zu den von Schneider et al. 
beschriebenen Reaktionen umgesetzt (Schema 5.10).[77] 
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Schema 5.10: Testreaktion zur TBAFe-katalysierten nucleophilen Addition via in-situ  
  generiertem ortho-Chinonmethid 205.[77] 
 
In beiden Fällen konnte kein gewünschtes Produkt beobachtet werden. Weiterhin 
wurde versucht, den Reaktionsverlauf vergleichbar zur VCP-Umlagerung im 
vorherigen Kapitel (vide supra) per in-situ IR-Spektroskopie zu verfolgen. Leider 
stellte sich dies als nicht zielführend heraus, da im beobachtbaren Bereich des 
Spektrums keine signifikante Änderung einzelner Banden ausgemacht werden 
konnte. Im nächsten Untersuchungsschritt wurde der kinetische Isotopeneffekt unter 
Verwendung des monodeuterierten ortho-Hydroxybenzylalkohols 188 betrachtet. 
Dazu wurde je ein Äquivalent des deuterierten, sowie des nicht deuterierten 
Benzylalkohols mit insgesamt einem Äquivalent Morpholin in der TBAFe-
katalysierten Aminierung umgesetzt (Schema 5.11). 
 
Schema 5.11: Experiment zum kinetischen Isotopeneffekt in der TBAFe-katalysierten  
  Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen. 
Bei diesem Experiment konnte das Aminierungsprodukt in 90 % Ausbeute in Bezug 
auf das eingesetzte Morpholin erhalten werden. Der kinetische Isotopeneffekt kH/kD 
betrug 1.0. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass kein klassischer Borrowing-
Hydrogen-Mechanismus vorliegt. Bei Ru-katalysierten Borrowing-Hydrogen-
Reaktionen liegt der kinetische Isotopeneffekt kH/kD im Bereich von 1.8-2.0 für die 
Oxidation von Alkoholen, für Reduktionen von Carbonylverbindungen im Bereich von 
2.6-3.9. Somit reagiert das deuterierte Substrat deutlich langsamer als das nicht 
deuterierte.[78] Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen den Rückschluss zu, dass 
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weder ein ortho-Chinonmethid- noch ein klassischer Borrowing-Hydrogen-
Mechanismus abläuft. Ein mechanistischer Vorschlag ist in Schema 5.12 dargestellt. 
 
Schema 5.12: Mechanismusvorschlag zur TBAFe-katalysierten benzylischen Aminierung 
  von ortho-Hydroxybenzylalkoholen. 
Zunächst wird Substrat I durch das Tricarbonylnitrosylferrat deprotoniert. Neben der 
Rückreaktion besteht die Möglichkeit, dass Spezies II an der benzylischen 
Hydroxygruppe durch die entstandene Fe-H-Verbindung protoniert wird. Dies führt 
zum zwitterionischen Intermediat III, welches entweder durch Protonentransfer zur 
Ausgangsverbindung I zurückreagieren, oder durch nucleophilen Angriff des Amins 
IV unter Wasserabspaltung über Intermediat V zum Produkt VI weiterreagieren kann. 
Der beobachtete kinetische Isotopeneffekt lässt sich über dieses mechanistische 
Modell begründen, da das Wasserstoffatom am benzylischen Kohlenstoff keinen 
Einfluss auf die ablaufende Reaktion ausübt. Weiterhin ist eine mögliche 
Nebenreaktion dargestellt, die zum beobachteten Benzophenonderivat VII führt. 
Spezies IIb, welche durch Protonentranfer aus II hervorgeht, kann durch 
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Hydridübertragung auf die im ersten Reaktionsschritt entstandene Fe-H-Spezies 
unter Wasserstoffabspaltung und Freisetzung des ursprünglichen Ferrats, zum 
Benzophenonderivat VII reagieren.  
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5.2.3 Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Im nächsten Schritt soll das Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Aminierung 
von ortho-Hydroxybenzylalkoholen evaluiert werden. Dazu wurden zunächst einige 
unterschiedlich substituierte Alkoholderivate synthetisiert. Die Synthese erfolgte nach 
literaturbekannten Protokollen entweder per Grignardaddition[79] oder Addition in-situ 
gebildeter Organolithiumverbindungen[80] an Carbonylverbindungen bzw. durch eine 
Barbierreaktion[81] (Schema 5.13). 
 
Schema 5.13: Dargestellte, unterschiedlich substituierte ortho-Hydroxybenzylalkohole. 
5.2.4 Untersuchung des Substratspektrums 
Mit den im oberen Abschnitt optimierten Reaktionsbedingungen erfolgte die 
Untersuchung des Substratspektrums. Hierbei wurde zunächst ortho-Hydroxy-
benzylalkohol 188 mit verschiedenen primären und sekundären Aminen umgesetzt. 
Die Ergebnisse sind in Schema 5.14 veranschaulicht.  
Theoretischer Teil   79 
 
Die Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.3 
Äquivalenten Amin in 1 mL Toluol durchgeführt. Es wurden isolierte Ausbeuten angegeben. 
 
Schema 5.14: Untersuchtes Aminspektrum der TBAFe-katalysierten benzylischen  
  Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkohol 188. 
Die vorliegenden Ergebnisse machen deutlich, dass ein breites Spektrum an 
primären und sekundären Aminen in guten bis sehr guten Ausbeuten zum 
gewünschten Produkt umgesetzt werden kann. Lediglich das aminosäure-
estersubstituierte Produkt 220 wurde in geringer Ausbeute erhalten. Aminoalkohole, 
Aminosäuren sowie heterocyclische Amine mit weiterem Stickstoff zeigten keine 
Reaktivität zum gewünschten Produkt.  
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Als nächstes wurde der Einfluss unterschiedlicher Substituenten am ortho-
Hydroxybenzylalkohol in der TBAFe-katalysierten Aminierung mit Morpholin 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Schema 5.15 veranschaulicht.  
 
Die Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.3 
Äquivalenten Morpholin in 1 mL Toluol durchgeführt. Es wurden isolierte Ausbeuten 
angegeben. [*] Ausbeute per 1H-NMR bestimmt, das Produkt konnte nicht isoliert werden. 
 
Schema 5.15: Untersuchung des ortho-Hydroxybenzylalkoholspektrums in der TBAFe- 
  katalysierten benzylischen Aminierung mit Morpholin. 
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Es zeigte sich, dass auch bei unterschiedlich substituierten ortho-
Hydroxybenzylalkoholen ein breites Substratspektrum toleriert wird und 
hauptsächlich gute bis sehr gute Ausbeuten erzielt werden konnten. Bei der 
Aminierung von Benzylalkohol 212 mit stark elektronenziehendem Nitrilsubstituenten 
in para-Position des Arylrestes, konnte nur eine geringe Ausbeute isoliert werden. 
Weiterhin führte ein Nitrosubstituent in para-Position zur phenolischen 
Hydroxygruppe zu keiner Reaktion. Bei den beiden Benzylalkoholen mit acyclischen, 
aliphatischen Resten 207 und 209 konnte im 1H-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung Produkt beobachtet werden, welches aber in beiden Fällen nicht 
isoliert werden konnte, da sich das Produkt beim Versuch der Aufreinigung per HPLC 
zersetzte. Hervorzuheben ist außerdem die Aminierung von Benzylalkohol 215. Das 
in guter Ausbeute gebildete Aminderivat 242 stützt den mechanistischen Vorschlag, 
nachdem ein benzylisches Proton keinen Einfluss auf die Reaktion ausübt. 
Erfreulicherweise konnte vom cyclopropylsubstituierten Derivat 237 eine 
Röntgenstruktur (Dr. W. Frey) erhalten werden (Abbildung 5.1). 
 
Abbildung 5.1: Röntgenstruktur von 237 (Dr. W. Frey). 
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5.2.5 Zusammenfassung 
Im vorliegenden Kapitel wurde eine TBAFe-katalysierte Methode zur benzylischen 
Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen entwickelt. Die Methode weist eine 
breite Anwendbarkeit hinsichtlich unterschiedlicher primärer und sekundärer Amine, 
sowie unterschiedlich substituierter Alkohole auf. Es wurden 26 Beispiele in 
überwiegend guten bis sehr guten Beispielen dargestellt. Weiterhin wurden 
unterschiedliche Mechanismen betrachtet und ein mechanistischer Vorschlag 
erarbeitet.  
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5.3 Untersuchung der Fe-katalysierten Aktivierung von Alkoholen unter 
 Verwendung von kationischen Komplexen [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4]  
Um die Anwendbarkeit der im ersten Abschnitt dieser Arbeit dargestellten, 
kationischen Fe-Komplexe (vide supra) in Fe-katalysierten, nucleophilen 
Substitutionen (vgl. FeCl3-katalysierte Alkylierung von Benzylalkoholen, Lit.
[43]) zu 
untersuchen, wurde Benzylalkohol 247 in verschiedenen Lösungsmitteln unter 
Verwendung von Komplex 67 mit einem Äquivalent Malodinitril umgesetzt. Obwohl 
die gewünschte Substitution nicht ablief, konnte jedoch eine Eliminierung beobachtet 
werden. Da sich THF in ersten Untersuchungen als geeignet erwies, wurden 
hauptsächlich weitere Ether als Lösungsmittel untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5.5 zusammengefasst. 
Tabelle 5.5: Untersuchung zur Fe-katalysierten nucleophilen Substitution an Benzylalkohol 
  247, unter Verwendung von Komplex 67 und Malodinitril. 
 
Eintraga Lösungsmittel Ausbeute 248 [%]b Ausbeute 249 [%]b 
1 THF -- 20 
2 Toluol -- 10 
3 1,2-Dichlorethan -- -- 
4 Acetonitril -- Spuren 
5 Dioxan -- 22 
6 DME -- Spuren 
7 MTBE -- Spuren 
8 Diglyme -- 5 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab unter Verwendung von 1.0 Äquiv. 
Malodinitril in 0.5 mL Lösungsmittel durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter 
Verwendung des internen Standards Mesitylen bestimmt.  
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In weiteren Testreaktionen zeigte sich, dass unter analogen Bedingungen, beim 
Erhitzen mittels Ölbad, ohne Maloditnitril in Dioxan kein Eliminierungsprodukt 
beobachtet werden konnte. Um dies näher zu untersuchen, wurden weitere 
Reaktionen zur Optimierung der Bedingungen durchgeführt (Tabelle 5.6). 
Tabelle 5.6: Reaktionsoptimierung zur Fe-katalysierten Eliminierung von Benzylalkoholen. 
 
Eintraga 
Katalysator 
[mol-%] 
Äquiv. 
Malodinitril  
Zeit  
[min] 
Temp. 
 [°C] 
Ausbeute 
249a [%]b 
Ausbeute 
249b [%]b 
1 10 1 60 80 66 4 
2 10 1 120 80 60 4 
3 -- -- 60 80 -- -- 
4 10 (NBu4BF4) -- 60 80 -- -- 
5 10 1 60 100 --* --* 
6 10 0.5 60 100 44 7 
7 10 0.1 60 100 37 6 
8 10 -- 60 100 41 6 
9 10 -- 30 100 60 10 
10 10 -- 15 100 75# 14 
11 5 -- 15 100 43 5 
12 10 (HBF4·OEt2) -- 15 100 32 22 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab in 0.5 mL Dioxan in einem 
Mikrowellenreaktor durchgeführt. [b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung des 
internen Standards Mesitylen bestimmt. [*] Vollständiger Umsatz der Ausgangsverbindung, 
jedoch kein beobachtetes Produkt. [#] Isolierte Ausbeute. 
 
Theoretischer Teil   85 
Da bei konventionellem Erhitzen im Ölbad nur wenig Ausbeute bei langer 
Reaktionszeit beobachtet werden konnte, wurden die weiteren Reaktionen im 
Mikrowellenreaktor durchgeführt. Dabei wurden verschiedene Temperaturen, 
Reaktionszeiten und Katalysatorladungen untersucht. Weiterhin zeigte sich, dass 
Malodinitril für die Reaktion unter diesen Bedingungen nicht benötigt wird. 
Reaktionen ohne Fe-Komplex zeigten kein Produkt. Im Vergleich zur 
korrespondierenden Tetrafluorborsäure, konnte unter Verwendung des Fe-
Komplexes eine höhere Ausbeute generiert werden. Weiterhin wurden die im ersten 
Abschnitt dargestellten Komplexe mit bidentaten Phosphanliganden 68 und 69 
untersucht. Dazu wurde der diphenylsubstituierte Alkohol 250 mit allen Komplexen 
umgesetzt. Als Lösungsmittel wurde hier THF verwendet, da die Komplexe 68 und 69 
in Dioxan nicht vollständig gelöst werden konnten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 
zusammengefasst. 
Tabelle 5.7: Untersuchung der dargestellten Komplexe mit bidentaten Phosphanliganden 
  in der Eliminierung von Benzylalkohol 250. 
 
Eintraga Katalysator Ausbeute 251 [%]b 
1 
 
67 55 
2 
 
68 46 
3 
 
69 14 
[a] Die Reaktionen wurden auf einem 0.2 mmol Maßstab in 0.5 mL THF durchgeführt.         
[b] Mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung des internen Standards Mesitylen 
bestimmt. 
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Die durchgeführten Reaktionen machen deutlich, dass der (bis)Triphenylphosphan-
Komplex 67 der potenteste Katalysator für die Eliminierung von Benzylalkoholen ist. 
Mit den optimierten Reaktionsbedingungen in Händen wurden einige weitere 
Reaktionen zum Substratspektrum durchgeführt. Die eingesetzten Alkoholderivate, 
wurden mittels einer Barbierreaktion dargestellt (Schema 5.16).[82]  
 
Schema 5.16: Mittels einer Barbierraktion dargestellte Alkoholderivate. 
Bei den durchgeführten Reaktionen zeigte sich, dass ausschließlich tertiäre 
Benzylalkohole eliminiert werden können (Schema 5.17). 
 
Schema 5.17: Substratspektrum der Fe-katalysierten Eliminierung von Benzylalkoholen. 
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5.4 Zusammenfassung 
Im vorliegenden Abschnitt wurde untersucht, ob die im Rahmen dieser Arbeit 
dargestellten, kationischen Fe-Komplexe in nucleophilen Substitutionen, welche 
typischerweise unter Verwendung von Lewis-Säuren wie FeCl3 durchgeführt werden, 
eingesetzt werden können. Dabei konnte keine gewünschte Reaktivität beobachtet 
werden. Es konnte jedoch eine Eliminierungsreaktion beobachtet werden. Einige 
unterschiedlich substituierte, tertiäre Benzylalkohole konnten unter Verwendung der 
kationischen Eisenkomplexe in guten Ausbeuten zum korrespondierenden Alken 
umgesetzt werden. 
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6.  Zusammenfassung 
Im ersten Abschnitt der vorliegenden Arbeit  wurden Möglichkeiten zur Darstellung 
kationischer Fe-Komplexe des Typs [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] untersucht. Zunächst 
erfolgte die Darstellung einiger derartiger Komplexe mit Phosphanliganden, 
ausgehend von Tricarbonylkomplexen des Typs [(L)2Fe(CO)3] mittels einer 
literaturbekannten Methode nach Johnson (Schema 6.1).[48] 
 
Schema 6.1: Im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Komplexe [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] mit 
  Phosphanliganden.  
Dabei konnten drei Komplexe mit unterschiedlichen Phosphanliganden in guten 
Ausbeuten synthetisiert werden. Um die Anwendbarkeit der Methode einen CO-
Liganden durch ein Nitrosonium- bzw. Nitrosylkation zu substituieren auf Komplexe 
mit Polyenliganden zu evaluieren, wurden einige Tricarbonylkomplexe dargestellt 
(Schema 6.2). 
 
Schema 6.2: Im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Tricarbonyleisenkomplexe mit  
  Polyenliganden. 
Die Untersuchungen zum CO-Austausch mittels NO- bzw. NO2-Salzen führte zu  
dem Ergebnis, dass diese Methode für Polyenliganden nicht zielführend ist, da die 
gewünschte Zielverbindung in keinem Fall isoliert werden konnte. 
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Zur Untersuchung der Reaktivität wurden einige Komplexe in unterschiedlichen 
TBAFe-, oder von formal isoelektronischen Rh(I)- oder Fe(0)-Komplexen, 
katalysierten Reaktionen getestet. Die erhaltenen Ergebnisse verdeutlichen, dass 
keiner der untersuchten Komplexe derartige Reaktivität aufweist. 
In einer weiteren Studie wurde evaluiert, ob die dargestellten, kationischen Komplexe 
[(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] mit Phosphanliganden Lewis-Säure-artige Reaktivität 
aufweisen, die in der Aktivierung von Alkoholen genutzt werden kann. Dazu wurde 
eine unter Verwendung von FeCl3 beschriebene nucleophile Substitution 
untersucht.[43] Anstelle der gewünschten Substitution konnte eine Eliminierung des 
Alkohols beobachtet werden. Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen konnten 
einige Benzylalkoholderivate in guten Ausbeuten unter Verwendung von Komplex 67 
zum Dien eliminiert werden (Schema 6.3). 
 
Schema 6.3: Substratspektrum der beobachteten Eliminierung von Benzylalkoholderivaten 
  unter Verwendung von Komplex 67. 
Weiterführend sind Studien zur Aktivierung der kationischen Komplexe des Typs 
[(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] durch Austausch oder Entfernen eines Liganden denkbar. So 
könnten Austauschreaktionen mit Pseudohalogenid-Natriumsalzen (vide supra), wie 
von Dolcetti beschrieben,[50] Auswirkungen auf die Reaktivität der Komplexe 
aufweisen. Außerdem ist eine Aktivierung durch die Abspaltung eines CO-Liganden 
mittels Me3NO vorstellbar. Analog zu den von Feringa et al. mittels dieser Methode 
aktivierten Knölker-Komplexen,[47] könnte so eine freie Koordinationsstelle am 
Metallzentrum geschaffen werden, wodurch eine Veränderung der Reaktivität 
vorstellbar wäre. Neben der Aktivierung der dargestellten Komplexe könnten die 
Methoden zum Austausch eines CO- gegen einen NO-Liganden beispielsweise auf 
Eisen-NHC-Komplexe[83] übertragen werden, um weitere neuartige Eisennitrosyl-
komplexe zu synthetisieren.   
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Die TBAFe-katalysierte C-C-Bindungsaktivierung in Vinyl- und Arylcyclopropanen 
war Gegenstand des zweiten Abschnitts dieser Arbeit. Aufbauend auf Vorarbeiten 
konnte die [3+2]-Cycloaddition mit Iminen weiter ausgebaut werden. Es gelang 14 
unterschiedlich substituierte Pyrrolidinderivate in überwiegend guten bis sehr guten 
Ausbeuten darzustellen (Schema 6.4). 
 
Schema 6.4: TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von Vinylcyclopropanen mit Iminen. 
Der stereochemische Verlauf der TBAFe-katalysierten [3+2]-Cycloaddition mit Iminen 
wurde mittels enantiomerenangereichertem VCP 104 betrachtet. Die auftretende 
Racemisierung konnte über einen Mechanismusvorschlag erläutert werden.  
Neben den Untersuchungen zur Cycloadditionschemie an Vinylcyclopropanen wurde 
das Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung an Vinyl- 
und Arylcyclopropanen unter thermischen Reaktionsbedingungen erweitert. 
Aufbauend auf Vorarbeiten[19,49,66] konnten elf unterschiedlich substituierte 
Dihydrofuranderivate, ausgehend von Vinylcyclopropanen, in überwiegend guten bis 
sehr guten Ausbeuten synthetisiert werden (Schema 6.5). 
 
Schema 6.5: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
  Vinylcyclopropanen. 
Die von Klein[6,49] zur experimentellen Verifizierung seiner theoretischen Studien, 
entwickelte Umlagerung von Arylcyclopropanen konnte in guten bis sehr guten 
Ausbeuten angewandt und das Substratspektrum auf zwölf Beispiele ausgebaut 
werden (Schema 6.6). 
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Schema 6.6: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
  Arylcyclopropanen unter thermischen Reaktionsbedingungen. 
 
Neben dem Ausbau des Substratspektrums wurden die Ergebnisse der Cloke-
Wilson-Umlagerung unter thermischen Bedingungen mit den von Lin[60,67] unter 
photochemischen Bedingungen durchgeführten Umlagerungsreaktionen verglichen. 
Dabei wurde der Reaktionsverlauf per in-situ-IR-Spektroskopie verfolgt um Einblicke 
in die Art der Aktivierung von TBAFe zu erlangen. Zudem wurde der 
stereochemische Verlauf der Umlagerung unter thermischen und photochemischen 
Bedingungen betrachtet. Dies erfolgte übereinstimmend zur Cycloaddition, unter 
Verwendung enantiomerenangereicherter VCPs. In diesem Fall konnte ein Erhalt des 
Enantiomerenüberschusses beobachtet und mit einem Mechanismusvorschlag 
begründet werden. 
Eine denkbare Weiterentwicklung der TBAFe-katalysierten C-C-Bindungsaktivierung, 
wäre die Aktivierung größerer Ringe, wie beispielsweise Cyclobutanderivaten. Des 
Weiteren könnten die dargestellten, akzeptorsubstituierten VCP-Derivate unter 
Verwendung anderer Fe-Komplexe untersucht werden. Beispielsweise konnte Teske  
unter Verwendung von [(PPh3)2Fe(CO)(NO)][BF4] 259 eine Cycloisomerisierung von 
En-In-Acetaten entwickeln.[84] Möglicherweise können die strukturell ähnlichen VCP-
Derivate ebenfalls mit Komplex 259 aktiviert werden. 
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Im dritten Abschnitt der vorliegenden Arbeit gelang es, ein Protokoll zur TBAFe-
katalysierten Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen zu entwickeln. Nach 
ersten Testreaktionen und einer Reaktionsoptimierung konnten, unter Verwendung 
von lediglich 5 mol-% und einer kurzen Reaktionszeit von drei Stunden, 
unterschiedlich substituierte ortho-Hydroxybenzylalkohole, mit zahlreichen primären 
oder sekundären Aminen, zu den korrespondierenden Aminderivaten umgesetzt 
werden. Dabei konnten, bis auf wenige Ausnahmen, gute bis sehr gute Ausbeuten 
erzielt werden (Schema 6.7). 
 
Schema 6.7: Substratspektrum der TBAFe-katalysierten Aminierung von ortho- 
  Hydroxybenzylalkoholen. 
Zudem wurde der Reaktionsmechanismus mittels verschiedener Testreaktionen 
evaluiert. Dabei konnte durch Bestimmung des kinetischen Isotopeneffekts (Schema 
6.8), sowie durch die Aminierung des tertiären Alkoholderivats 215, sowohl ein 
Mechanismus unter in-situ-Bildung eines ortho-Chinonmethids, als auch ein 
Borrowing-Hydrogen-Mechanismus ausgeschlossen werden. Ein mechanistischer 
Vorschlag, in welchem TBAFe als Protonenüberträger fungiert, wurde erarbeitet.  
 
Schema 6.8: Experiment zum kinetische Isotopeneffekt in der TBAFe-katalysierten  
  Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen. 
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In weiteren Studien könnten mögliche Anwendungen für die dargestellten 
Aminoalkoholderivate evaluiert werden. Beispielsweise finden sich in der Literatur 
Berichte zur strukturell ähnlichen photolabilen Schutzgruppen,[85] sowie zu 
photochemischen Spaltung von C-N-Bindungen.[86] Dies wirft die Frage auf, ob die 
zugänglichen Aminoalkoholderivate als Schutzgruppen, die photochemisch unter 
Aminübertragung abspaltbar sind, eingesetzt werden können (Schema 6.9). 
 
Schema 6.9: Potentielle Anwendung für Aminoalkoholderivate 260, als photolabile  
  Schutzgruppen. 
Weiterhin könnte bei furfurylsubstituierten ortho-Hydroxybenzylalkoholen durch 
TBAFe-vermittelten Protonentransfer eine Aza-Piancatelli-Umlagerung anstelle der 
Aminierung auftreten (Schema 6.10).[87]  
 
Schema 6.10: Beispielhafte Darstellung einer TBAFe-katalysierten Aza-Piancatelli- 
  Umlagerung. 
Dies würde eine interessante Erweiterung des Reaktionsporfolios von TBAFe 
darstellen und einen Zugang zu vielfältig substituierten Aminocyclopentenon-
bausteinen 268 liefern. 
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7.  Abstract (deutsch) 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit drei unterschiedlichen Fragestellungen im 
Rahmen der Fe-Katalyse in der synthetischen Organischen Chemie.  
Im ersten Abschnitt wurde der Fokus auf die Untersuchung von 
Darstellungsmethoden zu neuartigen Fe-Nitrosyl-Komplexen und deren mögliche 
Anwendungen gelegt. Es gelang einige kationische Komplexe des Typ 
[(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4] mit Phosphanliganden zu synthetisieren. Der Versuch die 
angewandte Synthesemethode auf Komplexe mit Polyenliganden zu übertragen, 
erwies sich als nicht zielführend. Die Studien zur Reaktivität der dargestellten 
Komplexe führten zu dem Ergebnis, dass keine TBAFe-analoge oder Rh(I)-artige 
Reaktivität vorliegt. Die Komplexe zeigten jedoch moderate Reaktivität in der 
Eliminierung von Benzylalkoholen. 
Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der TBAFe-katalysierten C-C-
Bindungsaktivierung von Vinyl- und Arylcyclopropanen. Es gelang das 
Substratspektrum der [3+2]-Cycloaddition von VCPs mit Iminen, sowie der Cloke-
Wilson-Umlagerung von VCPs und ACPs, unter thermischen Bedingungen, zu 
erweitern, den stereochemischen Verlauf der jeweiligen Reaktion zu analysieren und 
mittels mechanistischer Vorschläge zu rationalisieren. Die erlangten Ergebnisse zur 
thermischen, TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung wurden zudem in einer 
vergleichenden Studie mit den Ergebnissen zur photochemischen Cloke-Wilson-
Umlagerung (Lins Arbeit) genutzt. 
Im dritten Kapitel dieser Arbeit konnte eine Methode zur TBAFe-katalysierten 
Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen entwickelt werden. Das Protokoll 
zeigte eine breite Anwendbarkeit auf unterschiedlich substituierte Alkoholderivate 
unter Verwendung verschiedener primärer, sowie sekundärer Amine. Weiterhin 
wurde der Mechanismus mittels verschiedener Experimente untersucht und ein 
mechanistischer Vorschlag, in welchem TBAFe als Protonenüberträger fungiert, 
erarbeitet. 
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8.  Abstract (englisch) 
The present work addresses three different questions within the scope of Fe-catalysis 
in synthetic organic chemistry. 
The first section focuses on the investigation of methods for the preparation of new 
Fe-nitrosyl-complexes and their possible applications. Several cationic complexes of 
the [(L)2Fe(CO)2(NO)][BF4]-type, containing phosphane ligands could be synthesized. 
The attempt to transfer the employed synthetic method to the preparation of 
complexes containing polyene ligands proved to be inapplicable. The studies towards 
the reactivity of the prepared complexes lead to the result, that no TBAFe- or Rh(I)-
analogous reactivity could be observed. However, moderate reactivity in the 
elimination of benzylic alcohols was shown. 
The second part of this work addressed the TBAFe-catalyzed C-C-bond activation of 
vinyl- and arylcyclopropanes. The substrate scopes of the [3+2]-cycloaddition of 
VCPs with imines, as well as the Cloke-Wilson rearrangement of VCPs and ACPs 
under thermal conditions could be expanded. Furthermore, the stereochemical 
course of each reaction was analyzed and could be rationalized by mechanistic 
proposals. Additionally, the obtained results, concerning the thermal Cloke-Wilson 
rearrangement, were employed in a comparative study with the results of the 
photochemical Cloke-Wilson rearrangement (Lin's work). 
In the third chapter of this work, a method for the TBAFe-catalyzed amination of 
ortho-hydroxy benzylic alcohols could be developed. The protocol showed broad 
applicability towards differently substituted alcohol derivatives, using various primary, 
as well as secondary amines.  Further experiments concerning the underlying 
mechanism of the reaction were carried out and a mechanistic proposal, in which 
TBAFe facilitates proton transfer, could be developed. 
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9.  Allgemeine Angaben 
9.1  Analytik 
NMR-Spektren wurden an den Geräten Avance DPX 250, Avance 300, Avance 400 
und Avance 500 der Firma Bruker aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 
beziehen sich auf Tetramethylsilan (TMS) als internen Standard (δ = 0 ppm) bzw. auf 
das in Klammern angegebene Lösungsmittel. Zur Umsatzbestimmung bei 
Katalysereaktionen wurde Mesitylen als interner Standard zugegeben (δ = 6.78 ppm, 
s, 3 H). Bei der Angabe der Aufspaltungen der Signale wurden folgende Kürzel 
verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Mulitplett. 
Infrarot-Spektren wurden auf einem Vektor 22 FT-IR-Spektrometer MK II Golden 
Gate Single Reflection Diamant ATR-System der Firma Bruker aufgenommen. Die 
Proben wurden in Reinform oder als Lösung aufgetragen. Die Messwerte sind in 
reziproken Wellenzahlen (cm-1) angegeben.  
Massenspektren wurden mit Hilfe eines Gaschromatographen der Firma Hewlett-
Packard 5890 SERIES II (Trägergas: He, Säule: HP-5MS, 30 m x 0.25 mm ID, 
Phasendicke: 0.25 μm), der mit einem masseselektiven Detektor der Firma Finnigan 
MAT (Modell MAT 95) gekoppelt ist, aufgenommen. Hochaufgelöste Massenspektren 
wurden mit einem Spektrometer des Typs micro-TOF-Q (ESI) der Firma Bruker 
gemessen.   
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9.2  Chromatographie 
Säulenchromatographische Trennungen wurden unter Verwendung von Kieselgel 
60 (70-230 mesh) der Firma Machery-Nagel als stationärer Phase durchgeführt. Für 
die analytische Dünnschichtchromatographie wurden DC-Alufolien (Kieselgel 60, 
F254) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Die Entwicklung der Chromatogramme 
erfolgte mittels folgender Reagenzien: 
a) KMnO4-Reagenz: 2-%ige KMnO4-Lösung in 0.2 M Schwefelsäure 
Nach Eintauchen der DC-Folie in die Reagenzlösung und anschließendem Wässern 
erscheinen die Substanzen als braune Flecken. 
Für Trennungen über semipräparative Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
(HPLC) stand eine Pumpe K-501 und RI-Detektor K-2400 der Firma Knauer zur 
Verfügung. 
9.3  Reagenzien und Lösungsmittel 
Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Acros Organics, Alfa Aesar, 
E. Merck, Fluka, Fluorochem und Sigma Aldrich bezogen und ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. Sämtliche Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. THF 
wurde über Natrium mit Benzophenon als Indikator von Wasserspuren befreit. Toluol, 
Dichlormethan, Triethylamin und Diethylether wurden über Calciumhydrid, Methanol 
über Magnesium getrocknet. DMF wurde über P2O5 getrocknet. Alle 
Laufmittelzusammensetzungen sind als Volumenverhältnisse angegeben. Alle 
luftempfindlichen Reaktionen wurden unter Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. 
Liganden, VCPs sowie Michael-Akzeptoren, die nicht im experimentellen Teil 
angeführt sind, waren bereits im Arbeitskreis vorhanden. 
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10. Studien zur Darstellung und Anwendung kationischer 
 [L2Fe(CO)2(NO)]-Komplexe 
10.1 Synthese der Komplexe 
10.1.1 (PPh3)2Fe(CO)3 (62)
[53] 
 
NaOH (0.44 g, 11 mmol, 2.08 Äquiv.) wurde unter Stickstoffatmosphäre in entgastem 
n-Butanol (50 mL) gelöst, es wurde Eisenpentacarbonyl (0.72 mL, 5.3 mmol, 1 
Äquiv.) zugegeben und die Reaktionsmischung wurde für 30 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Triphenylphosphan (3.49 g, 13.3 mmol, 2.5 Äquiv.) wurde 
zugegeben und die Raktionsmischung für 2 h unter Rückfluss gerührt. Anschließend 
wurde die Reaktionsmischung auf 5 °C abgekühlt und das Rohprodukt abfiltriert. Der 
Feststoff wurde in CH2Cl2 (30 mL) gelöst und erneut filtriert um unlösliche Salze zu 
entfernen. Das Produkt wurde durch Zugabe von Methanol (30 mL) ausgefällt. Es 
wurde ein gelber Feststoff (2 g, 2.97 mmol, 56 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 7.51 (m, 30 H) ppm; 
31P-NMR (121 MHz, CD2Cl2) δ 
82.10 ppm; IR (neat) 1870, 1477, 1432, 1181, 1091, cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C39H30FeO3P2 + Na
+]: 687.0921, gefunden: 687.0916. 
10.1.2 (bda)Fe(CO)3 (63)
[88]
 
 
Fe2CO9 (4.73 g, 13 mmol, 2 Äquiv.) wurde unter Stickstoffatmosphäre in abs. Et2O 
(25 mL) suspendiert. Benzylidenaceton (0.95 g, 6.5 mmol, 1 Äquiv.) wurde 
zugegeben und die Reaktionsmischung für 19 h bei 40 °C gerührt. Nach Abkühlen 
wurde die Reaktionsmischung durch neutrales Aluminiumoxid filtriert, das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (9:1 PE/EtOAc, rote Fraktion) isoliert. Es wurde 
ein roter Feststoff (1.4 g, 4.88 mmol, 75 %) erhalten. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.36 – 7.09 (m, 5H), 6.05 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 3.12 (d, J 
= 8.7 Hz, 1H), 2.55 (s, 3H) ppm; IR (film) 2152, 2008, 1989 cm-1; HRMS (EI) 
berechnet für [C13H10FeO4]: 285.9929, gefunden: 285.9922. 
10.1.3 (dppe)Fe(CO)3 (65)
[55]
 
 
(bda)Fe(CO)3 (286 mg, 1 mmol, 1 Äquiv.) und dppe (438 mg, 1.1 mmol, 1.1 Äquiv.) 
wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Stickstoffatmosphäre in abs. 
THF (10 mL) gelöst und für 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (3:1 PE/CH2Cl2, rote Fraktion) 
isoliert. Es wurde ein roter Feststoff (270 mg, 0.5 mmol, 50 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.39 (m, 20H), 2.44 (m, 4H) ppm; 
31P-NMR (121 MHz, 
CDCl3) δ 95.64 ppm; IR (atr) 2019, 1976, 1874 cm
-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C29H24FeO3P2 + Na
+]: 561.0443, gefunden: 561.0447. 
10.1.4 (dppp)Fe(CO)3 (64)
[55] 
 
(bda)Fe(CO)3 (286 mg, 1 mmol, 1 Äquiv.) und dppp (453 mg, 1.1 mmol, 1.1 Äquiv.) 
wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Stickstoffatmosphäre in abs. 
THF (10 mL) gelöst und für 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (3:1 PE/CH2Cl2, gelbe Fraktion) 
isoliert. Es wurde ein gelber Feststoff (303 mg, 0.55 mmol, 55 %) erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.50 – 7.29 (m, 20H), 2.46 – 2.38 (m, 4H), 1.93 (m, 2H) 
ppm; 31P-NMR (162 MHz, CDCl3) δ 45.80 ppm; IR (film) 1972, 1903, 1874 cm
-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C30H26FeO3P2 + H
+]: 575.0599, gefunden: 575.2268. 
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10.1.5 (dppf)Fe(CO)3 (66)
[55]
 
 
(bda)Fe(CO)3 (383 mg, 1.34 mmol, 1 Äquiv.) und dppf (815 mg, 1.47 mmol, 1.1 
Äquiv.) wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Stickstoffatmosphäre in 
abs. THF (10 mL) gelöst und für 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt 
mittels Säulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (3:1 PE/CH2Cl2, gelbe 
Fraktion) isoliert. Es wurde ein gelber Feststoff (446 mg, 0.64 mmol, 48 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.67 (m, 7H), 7.40 (m, 13H), 4.25 (d, J = 12.7 Hz, 8H); 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3) δ 61.49 ppm; IR (film) 297, 1977, 1872 cm
-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C37H28Fe2O3P2 + Na
+]: 717.0106, gefunden: 717.0098. 
10.1.6 [(PPh3)2Fe(CO)2NO][BF4] (67)
[48] 
 
(PPh3)2Fe(CO)3 (200 mg, 0.3 mmol, 1 Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten 10 mL-
Schlenkrohr in abs. Benzol (2 mL) und Methanol (1 mL) vorgelegt. NOBF4 (53 mg, 
0.45 mmol, 1.5 Äquiv.) wurde in einer Portion zugegeben und die Reaktionsmischung 
für 20 min gerührt. Das Produkt wurde durch Zugabe von Et2O (5 mL) gefällt und 
durch mehrmaliges Waschen mit Et2O aufgereinigt. Es wurde ein oranger Feststoff 
(160 mg, 0.21 mmol, 70 %) erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.54 (m, 30 H) ppm; 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3) δ 
59.03 ppm; IR (neat) 2053, 1969, 1790, 1760, 1479, 1434 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C38H30FeNO3P2
+]: 666.1046, gefunden: 666.1053. 
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10.1.7 [(dppe)Fe(CO)2NO][BF4] (68)
[48] 
 
(dppe)Fe(CO)3 (65 mg, 0.12 mmol, 1 Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten 10 mL-
Schlenkrohr in abs. CH2Cl2 (1 mL) vorgelegt. NOBF4 (16 mg, 0.14 mmol, 1.1 Äquiv.) 
wurde in einer Portion zugegeben und die Reaktionsmischung für 20 min gerührt. 
Das Produkt wurde durch Zugabe von Et2O (5 mL) gefällt und durch mehrmaliges 
Waschen mit Et2O aufgereinigt. Es wurde ein roter Feststoff (53 mg, 0.084 mmol, 70 
%) erhalten.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.53 (br, 20H), 3.26 (br, 4H) ppm; 
31P-NMR (162 MHz, 
CDCl3) δ 86.39 ppm; IR (neat) 2056, 1995, 1789 cm
-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C28H24FeNO3P2
+]: 540.0576, gefunden: 540.0581. 
10.1.8 [(dppp)Fe(CO)2NO][BF4] (69)
[48] 
 
(dppp)Fe(CO)3 (110 mg, 0.2 mmol, 1 Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten 10 mL-
Schlenkrohr in abs. Benzol (1 mL) und Methanol (0.5 mL) vorgelegt. NOBF4 (25 mg, 
0.22 mmol, 1.1 Äquiv.) wurde in einer Portion zugegeben und die Reaktionsmischung 
für 20 min gerührt. Das Produkt wurde durch Zugabe von Et2O (5 mL) gefällt und 
durch mehrmaliges Waschen mit Et2O aufgereinigt. Es wurde ein roter Feststoff (93 
mg, 0.146 mmol, 73 %) erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.98 – 7.10 (m, 20H), 3.10 (m, 2H), 2.16 (m, 4H) ppm; 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3) δ 28.14 ppm; IR (film) 2056, 2000, 1792 cm
-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C29H26FeNO3P2
+]: 554.0732, gefunden: 554.0749. 
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10.1.9 Tricarbonyl[(1-4-η)-1-(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1-azabuta-1,3-
 dien]eisen (72)[89] 
Darstellung des Liganden (1E,2E)-N-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-en-1-imin 
(71)[90] 
 
Zimtaldehyd (6.3 mL, 50 mmol, 1 Äquiv.), p-Anisidin (6.16 g, 50 mmol, 1 Äquiv.) und 
MgSO4 (1 g) wurden in EtOAc (100 mL) vorgelegt und bei Raumtemperatur für 17 h 
gerührt. MgSO4 wurde abfiltriert, das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein grüner 
Feststoff (10.7 mmol, 21 %) erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit der 
Literatur[90] überein. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.30 (dd, J = 5.1, 3.2 Hz, 1H), 7.55 – 7.51 (m, 2H), 7.42 
– 7.37 (m, 2H), 7.36 – 7.32 (m, 1H), 7.23 – 7.18 (m, 2H), 7.13 – 7.10 (m, 2H), 6.95 – 
6.89 (m, 2H), 3.83 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 159.48, 158.45, 144.58, 
143.03, 135.80, 129.40, 128.92, 128.81, 127.42, 122.28, 114.46, 55.48 ppm; IR (film) 
1503, 1249, 837 cm-1.  
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden (1E,2E)-N-(4-methoxyphenyl)-3-
phenylprop-2-en-1-imin (1.19 g, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Fe2(CO)9 (2.27 g, 6.25 mmol, 
1.25 Äquiv.) in abs. THF (30 mL) suspendiert und unter Stickstoffatmosphäre 
verschlossen. Die Reaktionsmischung wurde für 19 h bei Raumtemperatur im 
Ultraschallbad behandelt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie an 
Kieselgel (10:1 n-Pentan/Et2O, rote Fraktion) aufgereinigt. Es wurde ein roter 
Feststoff erhalten (1.24 g, 3.25 mmol, 65 %). Die analytischen Daten stimmen mit der 
Literatur[89] überein. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.26 (m, 5H), 6.99 (m, 1H), 6.90 (m, 2H), 6.74 m, 2H), 
5.67 (m, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.37 (d, J = 7.9 Hz, 1H) ppm; IR (film) 2045, 1966, 
1501,1449, 1241 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C19H15FeNO]: 377.0351, gefunden: 
337.0346. 
10.1.10 Tricarbonyl(η4-cyclohexa-1,3-dien)eisen (74)[56] 
 
Unter Stickstoffatmosphäre wurden Fe(CO)5 (1.4 mL, 10.2 mmol, 1 Äquiv.), 
Cyclohexadien (1.44 mL, 15.4 mmol, 1.5 Äquiv.) und (1E,2E)-N-(4-methoxyphenyl)-
3-phenylprop-2-en-1-imin (296 mg, 1.25 mmol, 0.125 Äquiv.) in abs. Dioxan (15 mL) 
gelöst und für 48 h unter Rückfluss gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung 
wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan, gelbe Fraktion) isoliert. Es wurde ein 
gelbes Öl erhalten (1.7 g, 7.75 mmol, 76 %). Die analytischen Daten stimmen mit der 
Literatur[56] überein. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.30 (dd, J = 5.2, 2.8 Hz, 1H), 3.25 – 3.16 (m, 1H), 1.77 
– 1.71 (m, 1H), 1.58 (td, J = 6.0, 3.4 Hz, 1H) ppm; IR (film) 2036, 1945 cm-1; HRMS 
(EI) berechnet für [C9H8FeO3]: 219.9823, gefunden: 219.9819. 
10.1.11 (Tropon)Fe(CO)3 (76)
[57] 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden Tropon (0.97 mL, 10 mmol, 1 Äquiv.) 
und Fe2(CO)9 (4.36 g, 12 mmol, 1.2 Äquiv.) in entgastem abs. Benzol (20 mL) unter 
Stickstoffatmosphäre vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss 
für 90 min bei 55 °C gerührt. Nach abkühlen wurde das Rohprodukt direkt mittels 
Säulenchromatographie an neutralen Aluminiumoxid (1:1 n-Pentan/CH2Cl2, rote 
Fraktion) isoliert. Es wurde ein roter Feststoff (1.98 g, 8 mmol, 80 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.58 (dd, J = 10.8, 8.2 Hz, 1H), 6.46 – 6.31 (m, 2H), 
5.05 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 3.17 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 2.72 (s, 1H) ppm; IR (Film) 2058, 
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1981, 1632, 1606 cm-1; GC/MS (EI, 70 eV) m/z (%) 246 (found), 218 (34), 190 (45), 
162 (100), 55 (89); HRMS (EI) berechnet für [C10H6FeO4]: 246.0, gefunden: 246.0. 
11. Studien zur TBAFe-katalysierten [3+2]-Cycloaddition 
 von VCPs mit Iminen 
11.1 Synthese der Ausgangsmaterialien 
Unsubstituierte Vinylcyclopropane[5g] (VCPs), Imine[69] und die verwendeten 
Liganden[91] wurden nach literaturbekannten Protokollen synthetisiert oder waren 
bereits im Chemikalienbestand der Arbeitsgruppe Plietker vorhanden.  
11.1.1 Synthese von [Bu4N][Fe(CO)3NO] (TBAFe) (2) 
Natriumnitrit (4.14 g, 60 mmol, 1 Äquiv..) und Tetrabutylammoniumbromid (19.34 g, 
60 mmol, 1 Äquiv.) wurden in entgastem Wasser (20 mL) unter Argonatmosphäre 
gelöst. Eisenpentacarbonyl (8.10 mL, 60 mmol, 1 Äquiv.) wurde in Dichlormethan (20 
mL) gelöst und unter Rühren bei Raumtemperatur zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wurde für vier Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurden die Phasen getrennt, die wässrige Phase mit Dichlormethan 
(3x20 mL) extrahiert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wurde in Methanol (20 mL) gelöst und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Diese Prozedur wurde solange wiederholt, bis das abdestillierte 
Lösungsmittel farblos war. Der Rückstand wurde erneut in Methanol (20 mL) gelöst 
und unter kräftigem Rühren in Wasser (200 mL) eingetragen. Nach Abfiltrieren des 
Niederschlags und Trocknen unter Hochvakuum wurden 48 mmol (80%) eines 
gelben Feststoffes erhalten. 
IR (ATR, neat) 2963, 2933, 2876, 1975, 1851 , 1639 , 1470, 1379, 1169, 1035, 883, 
737, 622  cm-1. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese Olefin-substituierter VCPs (AAV 1):[41] 
VCP 104 (1 Äquiv.) wurde unter Stickstoffatmosphäre in ein ausgeheiztes 
Schlenkrohr eingewogen und in abs. Dichlormethan (0.6 M) gelöst. Das 
entsprechende Olefin (5-10 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der zweiten Generation 
(0.01-0.015 Äquiv.) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung für 18 h bei 45 
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°C gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 
Rückstand per Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt. 
11.1.2 (E)-2-(Hex-1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-dicarbonitril (109)  
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP XX (1.3 g, 11 mmol, 1 
Äquiv.), 1-Hexen (8.3 mL, 66 mmol, 6 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der zweiten 
Generation (140 mg, 0.165 mmol, 0.015 Äquiv.) dargestellt. Nach Aufreinigung per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (8:1 PE/EtOAc) und semi-präparativer HPLC 
(8:1 PE/EtOAc) wurde das Produkt als farbloses Öl (243 mg, 1.4 mmol, 13 %) 
erhalten. 
Rf = 0.38 (PE/EtOAc, 8:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.96 (ddd, J = 10.4, 8.2, 7.2 
Hz, 1H), 5.23 (ddt, J = 15.3, 7.7, 1.5 Hz, 1H), 2.65 (dd, J = 16.7, 8.4 Hz, 1H), 2.17 – 
2.07 (m, 2H), 2.01 (dd, J = 9.1, 6.1 Hz, 1H), 1.77 (dd, J = 8.4, 6.1 Hz, 1H), 1.46 – 
1.27 (m, 4H), 0.90 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm;  13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 140.5, 
121.2, 115.3, 113.6, 33.3, 32.3, 30.9, 23.6, 22.1, 13.8, 5.6 ppm; IR (film) 2958, 2930, 
2873, 2856, 2358, 2247, 1665 cm-1;  GC/MS (EI) m/z (%) 173 (6) [M+], 159 (12), 145 
(15), 131 (39), 119(22), 105 (43), 96(55), 91 (90), 81 (100); HRMS (ESI) berechnet 
für [C11H14N2 + Na
+]:  197.1049 gefunden: 197.1046. 
11.1.3 2-(2-Methylprop-1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-dicarbonitril (110)  
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP XX (0.7 g, 6 mmol, 1 
Äquiv.), 2-Methylbut-2-en (2.5 mL, 30 mmol, 5 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der 
zweiten Generation (50 mg, 0.06 mmol, 0.01 Äquiv.) dargestellt. Nach Aufreinigung 
per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-Pentan/Et2O) und semi-präparativer 
HPLC (5:1 PE/EtOAc) wurde das Produkt als farbloses Öl (526 mg, 3.6 mmol, 60 %) 
erhalten. 
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Rf = 0.57 (PE/Et2O, 3:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.90 – 4.80 (m, 1H), 2.75 (q, J 
= 8.6 Hz, 1H), 2.05 (dd, J = 9.1, 5.9 Hz, 1H), 1.85 (t, J = 1.8 Hz, 3H), 1.83 (t, J = 1.9 
Hz, 3H), 1.68 (dd, J = 8.3, 5.9 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.8, 
116.4, 115.5, 113.8, 30.4, 25.8, 24.8, 19.1, 5.6 ppm; IR (film) 3102, 2975, 2917, 
2360, 2245, 1670, 1444, 1377 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 146 (90) [M+], 131 (95), 104 
(100); HRMS (ESI) berechnet für [C9H10N2 + H
+]: 147.0917 gefunden: 147.0906. 
11.1.4 Methyl (E)-3-(2,2-dicyanocyclopropyl)acrylat (111)  
 
Das Produkt wurde unter Verwendung von in-situ generiertem Grubbs-Hoveyda-
Katalysator der zweiten Generation dargestellt. Dazu wurde Grubbs-Katalysator der 
zweiten Generation (85 mg, 0.1 mmol, 0.02 Äquiv.) in abs. Dichlormethan (5 mL) 
gelöst, 1-Isopropoxy-2-vinylbenzol (18 mg, 0.1 mmol, 0.02 Äquiv.) und 
Kupfer(I)chlorid (10 mg, 0.1 mmol, 0.02 Äquiv.) wurden zugegeben und die 
Reaktionsmischung wurde für 45 min zum Rückfluss erhitzt, bis eine Grünfärbung 
auftritt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden VCP XX (590 mg, 5 mmol, 1 
Äquiv.) und Methylacrylat (2.7 mL, 30 mmol, 6 Äquiv.) zugegeben und die 
Reaktionsmischung wurde unter Rückfluss gerührt. Nach 16 h wurde erneut 
Methylacrylat (0.9 mL, 10 mmol, 2 Äquiv.) zugegeben und die Reaktionsmischung 
wurde für weitere 7 h unter Rückfluss gerührt. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. Es wurde ein 
farbloser Feststoff (88 mg, 0.5 mmol, 10%) erhalten. 
Rf = 0.11 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.56 (dd, J = 15.5, 9.0 Hz, 
1H), 6.26 (dd, J = 15.5, 0.5 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 2.87 – 2.77 (m, 1H), 2.22 (dd, J = 
9.1, 6.3 Hz, 1H), 1.98 (dd, J = 8.1, 6.4 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
164.8, 138.1, 128.0, 114.1, 112.5, 52.1, 31.4, 23.9, 6.6 ppm; IR (film) 2955, 2920, 
2873, 2250, 1712, 1660 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 176 (7) [M+], 145 (100), 117, (21), 
98 (25), 90 (31); HRMS (ESI) berechnet für [C9H8N2O2 + Na
+]: 199.0478 gefunden: 
199.0474. 
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11.2 TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von VCPs mit Iminen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die TBAFe-katalysierte [3+2]-Cycloaddition (AAV 
2):[5g] 
Ligand L1 (18 mg, 0.04 mmol, 0.1 Äquiv.) wurde unter Stickstoffatmosphäre in ein 
ausgeheiztes 10 ml Schlenkrohr eingewogen und in absolutem THF (1 mL) gelöst. 
NaNH2 (2 mg, 0.05 mmol, 0.125 Äquiv.) wurde zugegeben und die 
Reaktionsmischung für 45 min bei Raumtemperatur gerührt, anschließend wurde 
TBAFe (17 mg, 0.04 mmol, 0.1 Äquiv.) zugegeben. Nach einstündigem Rühren bei 
80 °C wurden VCP (0.4 mmol, 1 Äquiv.) und Imin (0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) 
nacheinander zugegeben und die Reaktionsmischung wurde für 18 h bei 80 °C 
gerührt. Das Rohprodukt wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel und semi-
präparativer HPLC aufgereinigt. 
11.2.1 2-(4-Fluorophenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (106) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg,  0.4 mmol, 
1 Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (138 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) als brauner Feststoff (150 mg, 
0.38 mmol, 95 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.12:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (6:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.61 – 7.56 (m, 2H), 7.41 – 
7.33 (m, 2H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.13 – 7.05 (m, 2H), 6.12 (m, 1H), 5.45 (dd, J 
= 18.3, 13.6 Hz, 2H), 5.33 (s, 1H), 4.57 (q, J = 7.2 Hz, 1H), 2.69 (dd, J = 13.3, 7.0 Hz, 
1H), 2.54 (dd, J = 13.3, 8.0 Hz, 1H), 2.44 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
165.2, 161.9, 145.0, 135.2, 133.8, 130.3 (d, J = 3.2 Hz), 129.9, 129.5 (d, J = 8.7 Hz), 
127.9, 119.9, 116.2, 115.9, 113.4, 111.8, 70.2, 61.5, 40.3, 21.6 ppm; IR (film)2924, 
1605, 1510, 1359, 1227, 1165, 1091 cm-1;  GC/MS (ESI) m/z (%) 418 (100) [M + 
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Na+]; HRMS (ESI) berechnet für [C21H18FN3O2S + Na
+]: 418.0996 gefunden: 
418.0986. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.61 – 7.53 (m, 2H), 7.27 (m, 
4H), 7.10 (m, 2H), 5.83 (dt, J = 16.8, 9.7 Hz, 1H), 5.62 (s, 1H), 5.38 (d, J = 16.8 Hz, 
1H), 5.16 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 4.82 (m, 1H), 3.02 – 2.91 (m, 1H), 2.60 (m, 1H), 2.42 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 165.1, 161.8, 144.4, 137.2, 135.3, 130.7 
(d, J = 3.4 Hz), 129.5, 129.1 (d, J = 8.7 Hz), 127.7, 120.2, 116.3, 116.1, 115.1, 111.8, 
71.0, 62.0, 40.8, 21.6 ppm; IR (Film) 2924, 1604, 1511, 1351, 1228, 1158, 1106 cm-1; 
GC/MS (ESI) m/z (%) 418 (100) [M + Na+]. HRMS (ESI) berechnet für 
[C21H18FN3O2S + Na
+]: 418.0996 gefunden: 418.1004. 
11.2.2 2-(4-Methoxyphenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (112) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (231 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (1:1 PE/Et2O) als farbloser Feststoff (105 mg, 
0.26 mmol, 65 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.14:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (1:1 PE/Et2O). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.19 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.58 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.31 
– 7.26 (m, 4H), 6.90 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.11 (m, 1H), 5.44 (dd, J = 36.8, 13.6 Hz, 
2H), 5.33 (s, 1H), 4.54 (q, J = 7.4 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 2.67 (dd, J = 13.2, 6.9 Hz, 
1H), 2.54 (dd, J = 13.2, 8.3 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 
160.7, 144.7, 135.3, 134.1, 129.8, 128.9, 127.9, 126.4, 119.8, 114.2, 113.7, 112.0, 
70.5, 61.4, 55.4, 40.4, 40.2, 21.6 ppm; IR (film) 2921, 1611, 1512, 1359, 1252, 1160, 
1090, 1030, 909, 811, 727 , 661, 578, 545 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 408 (M + H+, 
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10), 175 (100), 155 (27). HRMS (ESI) berechnet für [C22H21N3O3S + H
+]: 408.1376 
gefunden: 408.1385. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.19 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.55 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.20 
(m, 4H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 5.86 (m, 1H), 5.60 (s, 1H), 5.36 (d, J = 16.8 Hz, 
1H), 5.15 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 4.79 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 2.99 (dd, J = 
13.7, 9.4 Hz, 1H), 2.57 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ 160.6, 144.1, 137.3, 135.8, 129.4, 128.5, 127.7, 126.6, 119.8, 115.4, 114.4, 
112.0, 71.4, 61.8, 55.4, 40.8, 39.5, 21.6 ppm; IR (film) 2921, 1611, 1512, 1359, 1252, 
1160, 1090, 1030, 909, 811, 727, 661 8s), 578, 545 cm-1;  GC/MS (ESI) m/z (%) 408 
(M + H+, 10), 175 (100), 155 (27); HRMS (ESI) berechnet für [C22H21N3O3S + H
+]: 
408.1376 gefunden: 408.1377. 
11.2.3 2-(4-(Dimethylamino)phenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3- 
 dicarbonitril (113)  
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (151 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3.5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (27 mg, 
0.064 mmol, 16 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.2:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (3.5:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.64 – 7.54 (m, 2H), 7.26 
(d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.22 – 7.16 (m, 2H), 6.68 – 6.62 (m, 2H), 6.11 (m, 1H), 5.43 (dd, 
J = 24.1, 13.6 Hz, 2H), 5.30 (s, 1H), 4.52 (dd, J = 15.4, 7.3 Hz, 1H), 2.97 (s, 6H), 2.65 
(dd, J = 13.1, 7.0 Hz, 1H), 2.55 (dd, J = 13.2, 8.5 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 151.25, 144.43, 135.54, 134.36, 129.71, 128.47, 127.94, 
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121.21, 119.54, 113.90, 112.17, 111.92, 70.86, 61.28, 40.53, 40.23, 29.70, 21.62 
ppm; IR (Film) 2923, 2855, 1612, 1525, 1446, 1355, 1164 cm-1; GC/MS (ESI) m/z 
(%) 443 (100) [M + Na+], 421 (24) [M+]; HRMS (ESI) berechnet für [C23H24N4O2S + 
Na+]: 443.1512 gefunden: 443.1512. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.54 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.23 – 7.16 (m, 2H), 7.06 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.62 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 5.88 (m, 1H), 
5.56 (s, 1H), 5.25 (dd, J = 60.7, 13.4 Hz, 2H), 4.82 – 4.71 (m, 1H), 3.03 (dd, J = 13.6, 
9.4 Hz, 1H), 2.97 (s, 6H), 2.56 (m, 1H), 2.40 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ 151.12, 143.76, 137.40, 136.18, 129.69, 129.30, 128.11, 127.76, 121.31, 119.39, 
115.61, 112.17, 111.94, 71.81, 61.73, 40.91, 40.19, 39.64, 21.58 ppm; IR (Film) 
2920, 2808, 1612, 1524, 1446, 1349, 1148, cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 443 (44) [M + 
Na+], 421 (64) [M+], 325 (100), 190 (70); HRMS (ESI) berechnet für [C23H24N4O2S + 
H+]: 421.1693 gefunden: 421.1708. 
11.2.4 2-(4-Bromphenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (114) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (169 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3.5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (168 
mg, 0.368 mmol, 92 %) erhalten. Die Diastereomere konnten nicht mittels semi-
präparativer HPLC getrennt wurden. 
Rf = 0.39 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.60 – 7.55 (m, 2H), 7.55 – 
7.49 (m, 2H), 7.32 – 7.21 (m, 2H), 7.19 – 7.14 (m, 2H), 6.11 (m, 1H, Dia1), 5.82 (m, 
1H, Dia2), 5.58 - 5.16 (m, 6H) 4.82 (m, 1H, Dia2), 4.55 (q, J = 7.2 Hz, 1H, Dia1), 2.93 
(dd, J = 13.7, 9.2 Hz, 1H, Dia2), 2.68 (dd, J = 13.3, 7.0 Hz, 1H, Dia1), 2.59 (m, 1H, 
Dia2), 2.56 – 2.47 (m, 1H, Dia1), 2.43 (s, 2H, Dia1), 2.42 (s, 2H, Dia2) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 145.13, 144.45, 137.17, 135.25, 135.11, 133.89, 133.70, 
133.44, 132.25, 132.13, 129.96, 129.53, 129.21, 128.79, 127.94, 127.70, 124.36, 
112  Experimenteller Teil 
 
124.29, 120.27, 119.98, 115.06, 113.33, 111.77, 111.73, 71.03, 70.27, 62.01, 61.54, 
40.78, 40.34, 40.18, 39.18, 21.66, 21.62 ppm; IR (Film) 2924, 1595, 1489, 1350, 
1160, 1104, 1008 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 457 (26) [M + H+], 300 (20), 222 (78), 
155 (73), 91 (100); HRMS (ESI) berechnet für [C21H18BrN3O2S + Na
+]: 478.0195 
gefunden: 478.0189. 
11.2.5 2-(3-Bromphenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (115) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (169 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3.5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (161 
mg, 0.35mmol, 88 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.07:1) 
erfolgte per semi-präparativer HPLC (5:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.34 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.60 – 7.51 (m, 3H), 7.42 
(t, J = 1.7 Hz, 1H), 7.36 – 7.25 (m, 4H), 6.11 (m, 1H), 5.46 (dd, J = 17.5, 13.6 Hz, 
2H), 5.32 (s, 1H), 4.60 (q, J = 7.4 Hz, 1H), 2.72 (dd, J = 13.3, 7.0 Hz, 1H), 2.54 (dd, J 
= 13.3, 8.0 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 145.13, 136.45, 
135.00, 133.87, 133.15, 130.56, 130.45, 129.95, 127.87, 126.48, 123.04, 120.18, 
113.29, 111.69, 70.01, 61.59, 40.41, 40.28, 21.67 ppm; IR (Film) 2924, 2853, 1596, 
1426, 1356, 1161(s), 1090 cm-1;  GC/MS (EI) m/z (%) 457 (21) [M + H+], 300 (30), 
222 (49), 155 (66), 91 (100); HRMS (ESI) berechnet für [C21H18BrN3O2S + Na
+]: 
478.0195 gefunden: 478.0191. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.34 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.55 – 7.50 (m, 2H), 7.33 – 
7.19 (m, 6H), 6.01 – 5.85 (m, 1H), 5.59 (s, 1H), 5.40 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 5.21 (d, J = 
10.0 Hz, 1H), 4.84 – 4.75 (m, 1H), 2.97 (dd, J = 13.8, 9.2 Hz, 1H), 2.62 (m, 1H), 2.42 
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(s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.54, 136.76, 136.73, 135.70, 133.15, 
130.60, 129.96, 129.60, 127.59, 126.31, 123.18, 119.94, 114.96, 111.62, 70.84, 
62.04, 41.03, 39.20, 21.64 ppm; IR (Film) 2924, 2854, 1596, 1426, 1350, 1160, 1105 
cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 457 (26) [M+ + H], 301 (29), 222 (42), 155 (86), 91 (100); 
HRMS (ESI) berechnet für [C21H18BrN3O2S + Na
+]: 478.0195 gefunden: 478.0199. 
11.2.6 2-(3-Chlorphenyl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (116) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (147 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3.5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (149 
mg, 0.36 mmol, 90 %) erhalten. Die Diastereomere (d.r.: 1.10:1) konnten nicht mittels 
semi-präparativer HPLC getrennt wurden. 
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.60 – 7.50 (m, 4H), 7.40 – 
7.18 (m, 12H), 6.11 (m, 1H, Dia1), 5.91 (m, 1H, Dia2), 5.61 – 5.17 (m, 6H), 4.85 – 
4.76 (m, 1H, Dia2), 4.59 (m, 1H, Dia2), 2.97 (dd, J = 13.8, 9.2 Hz, 1H, Dia2), 2.71 
(dd, J = 13.3, 7.0 Hz, 1H, Dia1), 2.61 (m, 1H, Dia2), 2.54 (dd, J = 13.3, 8.0 Hz, 1H, 
Dia1), 2.42 (s, 3H, Dia1), 2.41 (s, 3H, Dia2) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
145.13, 144.52, 136.82, 136.59, 136.33, 135.65, 135.10, 135.01, 134.99, 133.82, 
130.38, 130.21, 130.19, 129.94, 129.56, 127.89, 127.68, 127.61, 127.14, 126.00, 
125.82, 120.13, 119.96, 115.00, 113.32, 111.70, 111.64, 70.91, 70.11, 62.04, 61.60, 
41.00, 40.41, 40.25, 39.19, 21.64, 21.60 ppm; IR (Film) 2924, 2854, 1597, 1426, 
1352, 1204, 1161, 1104 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 434 (98) [M + Na+], 179 (89), 
155 (100), 139 (44); HRMS (ESI) berechnet für [C21H18ClN3O2S + Na
+]: 
434.0700 gefunden: 434.0720. 
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11.2.7 2-Phenyl-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (100)[5g] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (130 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (128 mg, 
0.34 mmol, 85 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1:1) erfolgte per 
semi-präparativer HPLC (5:1 PE/EtOAc). Die analytischen Daten stimmen mit der 
Literatur[5g] überein. 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.18 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.61 – 7.56 (m, 2H), 7.39 
(qd, J = 4.5, 2.4 Hz, 5H), 7.26 (dd, J = 4.9, 4.3 Hz, 2H), 6.13 (ddd, J = 17.3, 10.2, 7.4 
Hz, 1H), 5.44 (dd, J = 21.5, 13.7 Hz, 2H), 5.38 (s, 1H), 4.56 (dt, J = 14.5, 7.3 Hz, 1H), 
2.68 (dd, J = 13.2, 6.9 Hz, 1H), 2.54 (dd, J = 13.2, 8.4 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.8, 135.2, 134.5, 134.0, 130.0, 129.9, 128.9, 127.9, 
127.6, 119.9, 113.6, 111.8, 70.8, 61.6, 40.4, 40.3, 21.6 ppm. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.18 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.58 – 7.53 (m, 2H), 7.43 – 
7.36 (m, 3H), 7.30 – 7.18 (m, 4H), 5.86 (dt, J = 16.8, 9.7 Hz, 1H), 5.64 (s, 1H), 5.36 
(d, J = 16.8 Hz, 1H), 5.15 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 4.81 (td, J = 9.3, 1.5 Hz, 1H), 2.99 
(dd, J = 13.7, 9.3 Hz, 1H), 2.57 (ddd, J = 13.7, 1.4, 1.0 Hz, 1H), 2.40 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.2, 137.3, 135.7, 134.8, 129.9, 129.5, 129.0, 127.7, 
127.2, 119.9, 115.3, 111.8, 71.7, 62.0, 40.9, 39.3, 21.6 ppm.  
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11.2.8 2-(Furan-2-yl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (117) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (125 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (1:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (74 mg, 
0.18 mmol, 45 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.24:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (2:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.53 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.43 (m, 1 H), 7.29 – 7.21 (m, 2H), 6.57 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.43 (dd, J = 3.3, 1.8 Hz, 
1H), 5.81 (m, 1H), 5.63 (s, 1H), 5.42 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 5.29 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 
4.49 (dd, J = 16.6, 8.1 Hz, 1H), 2.87 – 2.78 (m, 2H), 2.41 (s, 3H)ppm; 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3) δ 147.8, 144.5, 144.4, 135.1, 135.1, 129.7, 127.6, 120.1, 113.3, 112.0, 
111.2, 110.9, 63.8, 61.2, 41.6, 38.1, 21.6 ppm; IR (film) 2923, 1732, 1597, 1451, 
1354, 1165, 1099, 998, 933, 815, 730, 664, 583, 545 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 368 
(M + H+, 5), 155 (18), 135 (100); HRMS (ESI) berechnet für [C19H17N3O3S + H
+]: 
368.1063 gefunden: 368.1049. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.34 – 7.30 (m, 2H), 7.19 – 
7.15 (m, 3H), 6.67 – 6.64 (m, 1H), 6.42 (dd, J = 3.4, 1.9 Hz, 1H), 6.07 (m, 1H), 5.68 
(s, 1H), 5.26 (dd, J = 30.1, 13.5 Hz, 2H), 4.40 (m, 1H), 3.30 (dd, J = 13.6, 9.9 Hz, 
1H), 2.65 (m, 1H), 2.40 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 146.6, 144.0, 
144.0, 137.4, 134.8, 129.5, 127.6, 118.3, 113.5, 110.9, 64.6, 60.4, 60.4, 42.8, 37.4, 
21.6, 14.2 ppm; IR (film) 2923, 1732, 1597, 1451, 1354, 1165, 1099, 998, 933, 815, 
730, 664, 583, 545 cm-1. GC/MS (ESI) m/z (%) 368 (M+H+, 5), 155 (18), 135 (100); 
HRMS (ESI) berechnet für [C19H17N3O3S + H
+]: 368.1063 gefunden: 368.1050. 
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11.2.9 2-((E)-Styryl)-1-tosyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (118) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (143 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (1:1 PE/Et2O) als gelber Feststoff (102 mg, 
0.25 mmol, 63 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1:1) erfolgte per 
semi-präparativer HPLC (1:1 PE/Et2O). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.33 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.70 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.35 
– 7.32 (m, 5H), 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.81 (dd, J = 15.6, 1.1 Hz, 1H), 6.08 (dd, J = 
15.5, 6.6 Hz, 1H), 5.93 (ddd, J = 17.4, 10.1, 7.5 Hz, 1H), 5.38 (dd, J = 40.1, 13.6 Hz, 
2H), 4.97 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 4.53 (q, J = 7.5 Hz, 1H), 2.72 (dd, J = 13.3, 7.3 Hz, 1H), 
2.49 (dd, J = 13.3, 7.8 Hz, 1H), 2.40 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 
144.8, 137.5, 135.8, 134.8, 134.7, 129.9, 129.1, 128.7, 128.0, 127.2, 121.6, 119.6, 
113.3, 112.2, 68.5, 61.2, 40.6, 38.7, 21.6 ppm; IR (film)3027, 2922, 2252, 1648, 
1597, 1494, 1449, 1357 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 426 (100) [M + Na+]; HRMS 
(ESI) berechnet für [C23H21N3O2S + Na
+]: 426.1247 gefunden: 426.1243. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.33 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.62 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.36 
– 7.30 (m, 5H), 7.18 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 5.92 – 5.86 (m, 
1H), 5.89 – 5.84 (m, 2H), 5.27 (dd, J = 59.6, 13.5 Hz, 2H), 5.02 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 
4.53 (td, J = 8.9, 3.6 Hz, 1H), 2.96 (dd, J = 13.8, 9.0 Hz, 1H), 2.55 (dd, J = 13.8, 3.6 
Hz, 1H), 2.38 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 144.3, 138.7, 136.8, 135.9, 
134.5, 129.5, 129.3, 128.7, 128.1, 127.3, 119.5, 119.2, 114.4, 112.3, 69.8, 60.5, 
41.5, 38.6, 21.5 ppm; IR (film)3028, 2923, 2251, 1649, 1597, 1494, 1450, 1350 cm-1; 
GC/MS (ESI) m/z (%) 426 (100) [M + Na+]; HRMS (ESI) berechnet für [C23H21N3O2S 
+ Na+]: 426.1247 gefunden: 426.1256. 
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11.2.10 5-(2-Methylprop-1-en-1-yl)-2-phenyl-1-tosylpyrrolidin-3,3-    
   dicarbonitril (119) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 110 (58 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (130 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) als brauner Feststoff (94 mg, 
0.23 mmol, 58 %), bei verlängerter Reaktionszeit von 48 h, erhalten. Die Trennung 
der Diastereomere (d.r.: 1.06:1) erfolgte per semi-präparativer HPLC (6:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.49 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.43 – 7.32 (m, 5H), 7.27 – 7.20 (m, 2H), 5.50 (s, 1H), 5.29 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 4.86 
(td, J = 9.2, 6.5 Hz, 1H), 2.65 (dd, J = 13.2, 6.4 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.31 (dd, J = 
38.1, 12.0 Hz, 1H), 1.81 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.77 (d, J = 0.7 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ 144.4, 138.8, 135.2, 134.9, 129.2, 129.5, 128. 9, 127.8, 127.6, 
121.6, 114.0, 111.9, 70.1, 57.4, 40.8, 39.9, 25.9, 21.6, 18.4 ppm; IR (film) 2916, 
1738, 1598, 1453, 1343, 1161, 1091, 1008 cm-1;  GC/MS (ESI) m/z (%) 428 (100) [M 
+ Na+]; HRMS (ESI) berechnet für [C23H23N2O3S + Na
+]: 428.1403 gefunden: 
428.1419. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.63 – 7.58 (m, 2H), 7.47 – 
7.38 (m, 5H), 7.27 – 7.23 (m, 2H), 5.64 (s, 1H), 5.16 (m, 1H), 4.99 (m, 1H), 2.93 (dd, 
J = 13.4, 9.1 Hz, 1H), 2.45 (m, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.79 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.51 (d, J = 
1.3 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.9, 138.3, 138.3, 135.4, 129.9, 
129.3, 129.1, 127.4, 127.0, 122.1, 115.5, 112.1, 71.6, 56.7, 40.8, 39.5, 25.7, 21.6, 
17.9 ppm; IR (film) 2921(w), 1673, 1598, 1453, 1348, 1161, 1105, 999 cm-1; GC/MS 
(ESI) m/z (%) 428 (100) [M + Na+]; HRMS (ESI) berechnet für [C23H23N2O3S + Na
+]: 
428.1403 gefunden: 428.1394. 
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11.2.11 Methyl (E)-3-(4,4-dicyano-5-phenyl-1-tosylpyrrolidin-2-yl)acrylat (120) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 111 (70 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (130 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3.5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (21 mg, 
0.048 mmol, 12 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.25:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (2:1 PE/EtOAc).  
Diastereomer 1: 
Rf = 0.14 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.57 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 
7.45 – 7.34 (m, 5H), 7.29 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.07 (dd, J = 15.6, 7.4 Hz, 1H), 6.22 (d, 
J = 15.6 Hz, 1H), 5.35 (s, 1H), 4.70 (q, J = 7.6 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 2.73 (dd, J = 
13.3, 7.0 Hz, 1H), 2.59 (dd, J = 13.3, 8.6 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3) δ 165.6, 145.3, 143.2, 133.9, 133.4, 130.2, 130.1, 129.1, 128.0, 127.5, 
125.1, 113.3, 111.4, 70.9, 59.6, 52.1, 40.4, 39.9, 29.7, 21.7 ppm; IR (film) 2953, 
2923, 1720, 1355, 1264, 1163, 1102, cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 458 (100) [M + 
Na+]; HRMS (ESI) berechnet für [C23H21N3O4S + Na
+]:  458.1145 gefunden: 
458.1133. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.14 (PE/EtOAc, 3.5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.55 – 7.49 (m, 2H), 7.47 – 
7.35 (m, 3H), 7.28 – 7.19 (m, 4H), 6.78 (dd, J = 15.5, 9.6 Hz, 1H), 6.04 (dd, J = 15.5, 
0.6 Hz, 1H), 5.65 (s, 1H), 4.93 (ddd, J = 9.5, 1.7, 1.1 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H), 3.05 (dd, 
J = 13.9, 9.5 Hz, 1H), 2.63 (ddd, J = 13.9, 1.6, 0.8 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H) ppm;  13C-
NMR (63 MHz, CDCl3) δ 165.1, 144.6, 143.2, 136.6, 134.2, 130.1, 129.7, 129.60, 
129.1, 127.8, 127.7, 127.1, 125.06, 114.9, 111.4, 71.8, 65.9, 59.5, 52.0, 40.3, 39.4, 
21.6 ppm; IR (film) 2953, 2923, 1720, 1355, 1264, 1163, 1102, cm-1; GC/MS (ESI) 
m/z (%) 458 (100) [M + Na+]. HRMS (ESI) berechnet für [C23H21N3O4S + Na
+]:  
458.1145 gefunden: 458.1138. 
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11.2.12 5-(Hex-1-en-1-yl)-2-phenyl-1-tosylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (121) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 109 (70 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (130 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) als gelber Feststoff (135 mg, 
0.31 mmol, 78 %), bei verlängerter Reaktionszeit von 48 h, erhalten. Die 
Diastereomere (d.r.: 1.03:1) konnten nicht mittels semi-präparativer HPLC getrennt 
wurden. 
Rf = 0.27 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.58 – 7.51 (m, 2H), 7.44 – 
7.34 (m, 5H), 7.25 (dd, J = 8.8, 0.8 Hz, 2H), 5.94 – 5.82 (m, 1H), 5.63 (ddt, J = 15.2, 
7.9, 1.4 Hz, 1H), 5.45 (s, 1H), 4.55 (dd, J = 15.0, 8.1 Hz, 1H), 2.71 – 2.62 (m, 1H), 
2.55 (s, 1H), 2.42 (s, 3H), 2.19 – 2.07 (m, 2H), 1.41 – 1.31 (m, 4H), 0.94 (t, J = 7.1 
Hz, 3H) ppm (Dia1); 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.63 – 7.58 (m, 2H), 7.45 – 7.37 
(m, 5H), 7.26 – 7.22 (m, 2H), 5.77 (dt, J = 15.0, 6.5 Hz, 1H), 5.65 (s, 1H), 5.29 (m, 
1H), 4.84 (td, J = 9.4, 1.4 Hz, 1H), 2.95 (dd, J = 13.6, 9.3 Hz, 1H), 2.51 (dd, J = 10.1, 
5.1 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.99 – 1.75 (m, 2H), 1.30 – 1.24 (m, 4H), 0.88 (t, J = 7.0 
Hz, 3H) ppm (Dia2); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.5, 143.9, 138.1, 137.2, 137.2, 
135.3, 134.8, 134.7, 129.9, 129.9, 129.7, 129.3, 129.0, 128.9, 127.9, 127.7, 127.6, 
127.0, 126.7, 126.4, 115.5, 113.9, 112.0, 71.8, 70.5, 61.6, 61.4, 40.9, 40.8, 40.1, 
39.3, 31.9, 31.5, 30.9, 30.4, 22.2, 22.2, 21.6, 21.5, 14.0, 13.9 ppm 
(Diastereomerenmischung); IR (film)2957, 2926, 2854 1598, 1454, 1162(s), 1091 
cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 456 (100) [M + Na+], 260 (100). HRMS (ESI) berechnet 
für [C25H27N3O2S + Na
+]: 456.1716 gefunden: 456.1728. 
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11.2.13 1-(Methylsulfonyl)-2-phenyl-5-vinylpyrrolidin-3,3-dicarbonitril (122)  
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP 104 (0.4 mmol, 1 Äquiv.) 
und dem korrespondierenden Imin (92 mg, 0.5 mmol, 1.25 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (1:1 PE/Et2O) als brauner Feststoff (87 mg, 
0.29 mmol, 73 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.13:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (2:1 PE/EtOAc). 
Diastereomer 1: 
Rf = 0.14 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.49 – 7.41 (m, 3H), 7.37 – 
7.34 (m, 2H), 6.25 (dt, J = 16.8, 9.8 Hz, 1H), 5.57 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 5.51 (s, 1H), 
5.48 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 4.90 (t, J = 9.1 Hz, 1H), 3.02 (s, 3H), 3.01 – 2.97 (m, 1H), 
2.65 (d, J = 13.8 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 135.1, 134.5, 130.1, 
129.2, 126.8, 122.4, 115.7, 111.6, 71.1, 61.7, 43.0, 39.8, 39.5 ppm; IR (film) 2923, 
1699, 1455, 1342, 1266, 1205, 1150 cm-1. GC/MS (ESI) m/z (%) 324 (100) [M + Na+]; 
HRMS (ESI) berechnet für [C15H15N3O2S + Na
+]: 324.0777 gefunden: 324.0759. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.14 (PE/Et2O, 1:1);
 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.53 – 7.42 (m, 5H), 6.14 
(ddd, J = 17.3, 10.1, 8.0 Hz, 1H), 5.59 (m, 2H), 5.51 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 4.84 (dd, J 
= 15.5, 7.9 Hz, 1H), 2.92 (dd, J = 13.3, 6.9 Hz, 1H), 2.85 (s, 3H), 2.63 (dd, J = 13.3, 
8.7 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 134.2, 134.2, 130.3, 129.3, 127.4, 
121.7, 114.0, 111.8, 70.1, 61.2, 42.0, 40.4, 40.4 ppm; IR (film) 3064, 1699, 1454, 
1339, 1266, 1204, 1152 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 324 (100) [M+ + Na]; HRMS 
(ESI) berechnet für [C15H15N3O2S + Na
+]: 324.0777 gefunden: 324.0768. 
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11.2.14 2-Phenyl-5-vinyl-1-(vinylsulfonyl)pyrrolidin-3,3-dicarbonitril (123) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 2, ausgehend von VCP X (47 mg, 0.4 mmol, 1 
Äquiv.) und dem korrespondierenden Imin (156 mg, 0.8 mmol, 2 Äquiv.) nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) als farbloser Feststoff (81 mg, 
0.26 mmol, 65 %) erhalten. Die Trennung der Diastereomere (d.r.: 1.03:1) erfolgte 
per semi-präparativer HPLC (3.5:1 PE/EtOAc).  
Diastereomer 1: 
Rf = 0.17 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.51 – 7.43 (m, 3H), 7.39 – 
7.34 (m, 2H), 6.49 (dd, J = 16.5, 9.8 Hz, 1H), 6.26 – 6.12 (m, 2H), 5.97 (d, J = 9.8 Hz, 
1H), 5.53 – 5.38 (m, 3H), 4.95 – 4.82 (m, 1H), 3.01 (dd, J = 13.7, 9.2 Hz, 1H), 2.69 – 
2.62 (m, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 136.1, 135.2, 134.6, 130.1, 129.2, 
127.8, 126.9, 121.7, 115.5, 111.6, 70.8, 62.0, 40.1, 39.5 ppm; IR (film) 2923, 2253, 
1455(w), 1349, 1151, 1104, 1005 cm-1. GC/MS (ESI) m/z (%) 336 (100) [M + Na+]. 
HRMS (ESI) berechnet für [C13H15N3O2S + Na
+]: 336.0777 gefunden: 336.0771. 
Diastereomer 2: 
Rf = 0.17 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.50 – 7.40 (m, 5H), 6.49 
(dd, J = 16.4, 9.8 Hz, 1H), 6.27 – 6.20 (m, 1H), 6.16 (m, 1H), 6.05 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 
5.54 – 5.42 (m, 3H), 4.71 – 4.58 (m, 1H), 2.87 (m, 1H), 2.61 (dd, J = 13.3, 9.2 Hz, 
1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 134.6, 134.3, 133.3, 130.2, 129.7, 129.1, 
127.5, 120.5, 114.2, 111.6, 70.4, 61.2, 40.2, 40.1 ppm; IR (film) 2920, 2253, 1454(w), 
1359, 1156, 1013, 978 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 336 (100) [M + Na+]. HRMS (ESI) 
berechnet für [C13H15N3O2S + Na
+]: 336.0777 gefunden: 336.0767. 
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11.3 Darstellung akzeptorsubstituierter Vinylcyclopropane 
11.3.1 Dimethyl-(E)-2-(3-bromoprop-1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-
 dicarboxylat (131) 
 
Das Produkt wurde unter Verwendung von in-situ generiertem Grubbs-Hoveyda-
Katalysator der zweiten Generation dargestellt. Dazu wurde Grubbs-Katalysator der 
zweiten Generation (255 mg, 0.3 mmol, 0.06 Äquiv.) im unteren Kolben der 
Verdünnnungsapparatur in abs. Dichlormethan (30 mL) gelöst, 1-Isopropoxy-2-
vinylbenzol (53 mg, 0.3 mmol, 0.02 Äquiv.) und Kupfer(I)chlorid (30 mg, 0.1 mmol, 
0.02 Äquiv.) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung wurde für 45 min zum 
Rückfluss erhitzt, bis eine Grünfärbung auftritt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur 
wurden VCP 23 (920 mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) ím unteren Kolben der 
Verdünnungsapparatur und Allylbromid (4.3 mL, 50 mmol, 10 Äquiv.) im oberen 
Kolben der Apparatur vorgelegt und die Reaktionsmischung wurde für 96 h unter 
Rückfluss gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und das Rohprodukt per Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 
PE/EtOAc) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl (640 mg, 2.3 mmol, 46 %) erhalten. 
Die eingesetzte Verdünnungsapparatur besteht aus einem Lösungsmittelreservoir, 
welches auf den Reaktionskolben aufgesteckt wird. Darin wird das reaktivere 
Substrat im eingesetzen Lösungsmittel vorgelegt. Durch das einkondensierende und 
anschließend in den Reaktionskolben zurückfließende Lösungsmittel (durch das 
Erhitzen zum Rückfluss im Reaktionskolben), wird die reaktive Komponente langsam 
und in starker Verdünnung der Reaktionsmischung zugeführt. 
Rf = 0.3 (PE/EtOAc, 10:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.96 (m, 1H), 5.41 (dd, J = 
15.1, 8.6 Hz, 1H), 3.91 (dt, J = 7.9, 1.1 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 2.58 (dd, J 
= 16.6, 8.5 Hz, 1H), 1.73 (dd, J = 7.5, 5.1 Hz, 1H), 1.65 – 1.59 (m, 1H) ppm; 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ 169.69, 167.64, 130.38, 130.35, 52.84, 52.73, 35.82, 31.85, 
29.89, 20.88 ppm; HRMS (ESI) berechnet für [C10H13BrO4 + Na
+]: 298.9889 
gefunden: 298.9887. 
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11.3.2 Dimethyl-(E)-2-(3-(2-formylphenoxy)prop-1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-
 dicarboxylat (133) 
 
VCP 131 (155 mg, 0.55 mmol, 1.1 Äquiv.), Salicylaldehyd (53 µL, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) 
und Kaliumcarbonat (103 mg, 0.75 mmol, 1.5 Äquiv.) wurden in DMF (2 mL) 
vorgelegt und für 1.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurden Wasser 
(10 mL) und n-Pentan (10 mL) zugegeben, die Phasen getrennt und mit n-Pentan (3 
x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.  Das Produkt 
wurde nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) und semi-
präparativer HPLC (4:1 PE/EtOAc) als gelbes Öl (41 mg, 0.13 mmol, 26 %) erhalten. 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 10.49 (d, J = 0.7 Hz, 1H), 
7.83 (dd, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 7.52 (m, 1H), 7.07 – 6.99 (m, 1H), 6.94 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 6.01 (m, 1H), 5.57 – 5.46 (m, 1H), 4.65 – 4.59 (m, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.69 (s, 
3H), 2.65 (dd, J = 16.7, 8.6 Hz, 1H), 1.75 (dd, J = 7.5, 5.0 Hz, 1H), 1.64 (dd, J = 9.0, 
5.0 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 189.62, 169.76, 167.68, 160.77, 
135.84, 129.34, 128.48, 128.42, 125.04, 120.91, 112.79, 68.25, 52.83, 52.64, 35.66, 
30.33, 20.91 ppm; IR (Film) 2953, 1726, 1687, 1598, 1482, 1456, 1285 cm-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C17H18O6 + Na
+]: 341.0996 gefunden: 341.0989. 
11.3.3 Dimethyl-(E)-2-(3-((4-methyl-N-(prop-2-yn-1-yl)phenyl)sulfonamido)prop-
 1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-dicarboxylat (134) 
 
VCP 131 (415 mg, 1.5 mmol, 1 Äquiv.) und Kaliumcarbonat (415 mg, 3 mmol, 2 
Äquiv.) wurden in DMF (2 mL) vorgelegt. N-Tosylpropargylamin (324 mg, 1.55 mmol, 
1.03 Äquiv.) wurde in DMF (2 mL) gelöst und mittels einer Spritzenpumpe über 20 h 
unter Rühren bei Raumtemperatur zugetropft. Anschließend wurden Wasser (10 mL) 
und Et2O (10 mL) zugegeben, die Phasen getrennt und mit Et2O (3 x 5 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
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das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.  Das Produkt wurde nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 PE/EtOAc) und semi-präparativer HPLC 
(3:1 PE/EtOAc) als gelbes Öl (273 mg, 0.675 mmol, 45 %) erhalten. 
Rf = 0.27 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.74 – 7.67 (m, 2H), 7.33 – 
7.26 (m, 2H), 5.63 (dt, J = 15.0, 6.7 Hz, 1H), 5.32 (dd, J = 15.3, 8.5 Hz, 1H), 4.13 – 
3.96 (m, 2H), 3.80 – 3.70 (m, 8H), 2.56 (dd, J = 16.6, 8.4 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H), 2.02 
(t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.68 (dd, J = 7.5, 5.0 Hz, 1H), 1.59 (dd, J = 9.0, 5.0 Hz, 1H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 169.76, 167.67, 143.65, 135.82, 130.86, 129.50, 
127.90, 127.68, 76.34, 73.98, 52.78, 52.72, 47.70, 35.60, 35.50, 30.12, 21.50, 20.67 
ppm; IR (Film) 1722, 1437, 1330, 1287, 1212, 1159 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C20H23NO6S + Na
+]: 428.1138 gefunden: 428.1134. 
11.3.4 Dimethyl-(E)-2-(3-(3-phenyl-N-tosylpropiolamido)prop-1-en-1-
 yl)cyclopropan-1,1-dicarboxylat (135) 
 
VCP 131 (208 mg, 0.75 mmol, 1 Äquiv.), Kaliumcarbonat (207 mg, 1.5 mmol, 2 
Äquiv.) und 3-Phenyl-N-tosylpropiolamid (245 mg, 0.82 mmol, 1.1 Äquiv.) wurden in 
THF (10 mL) gelöst und für 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 
ges. wässrige NH4Cl-Lösung (10 mL) zugegeben, mit Et2O (3 x 15 mL) extrahiert, mit 
Brine (10 mL) gewaschen, die vereinigten organische Extrakte über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt 
wurde nach Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 PE/EtOAc) als gelbes Öl (120 
mg, 0.225 mmol, 30 %) erhalten. 
Rf = 0.357 (PE/EtOAc, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
7.56 – 7.36 (m, 5H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.89 (dt, J = 15.6, 6.3 Hz, 2H), 5.47 (dd, 
J = 15.3, 8.8 Hz, 2H), 4.61 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 2.59 (dd, J 
= 16.5, 8.5 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 1.72 (dd, J = 7.5, 5.0 Hz, 1H), 1.61 (dd, J = 9.0, 5.0 
Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 169.87, 167.63, 152.38, 145.18, 135.96, 
132.76, 131.07, 130.50, 129.67, 129.51, 128.74, 128.69, 128.46, 126.44, 119.34, 
93.26, 81.47, 52.80, 52.78, 35.67, 30.18, 21.67, 21.50, 20.86 ppm; IR (Film) 2953, 
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2212, 1727, 1665, 1437, 1359, 1170cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C26H25NO7S + 
Na+]: 518.1244 gefunden: 518.1224. 
12. Studien zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-
 Umlagerung von VCPs und ACPs 
12.1 Synthese von Vinylcyclopropanen 
12.1.1 1,1'-(2-Vinylcyclopropan-1,1-diyl)diethanon (86)[41] 
 
(trans)-1,4-Dibrombut-2-en (4.28 g, 20 mmol, 1 Äquiv.) und K2CO3 (8.15 g, 59 mmol, 
2.95 Äquiv.) wurden in Aceton (35 mL) suspendiert. 2,4-Pentandion (2.0 mL, 20 
mmol, 1.0 Äquiv.) wurde langsam zugetropft und die Reaktionsmischung für 15 h 
zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde Et2O zugegeben 
(35 mL), der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Et2O gewaschen (2 x 25 
mL). Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es 
wurde ein farbloses Öl (1.55 g, 10.2 mmol, 51 %) erhalten. 
Rf = 0.29 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.33-5.28 (m, 2H), 5.17-
5.13 (m, 1H), 2.67-2.58 (m, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 1.84 (dd, J = 7.1, 5.3 Hz, 
1H), 1.49 (dd, J = 8.8, 5.1 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 202.7, 202.4, 
132.8, 118.9, 51.2, 32.4, 30.9, 26.9, 20.2 ppm; IR (ATR, neat) 3088, 3010, 1684, 
1638 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 152 (M+, 5), 137 (40), 109 (100), 95 (22), 91 (33), 67 
(44). 
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12.1.2 (E)-1,1'-(2-(Hex-1-en-1-yl)cyclopropane-1,1-diyl)diethanone (136) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP 86 (760 mg, 5 mmol, 1 
Äquiv.), 1-Hexen (6.25 mL, 50 mmol, 10 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der zweiten 
Generation (63 mg, 0.075 mmol, 0.015 Äquiv.) dargestellt. Nach Aufreinigung per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-Pentan/Et2O) wurde das Produkt als 
braunes Öl (511 mg, 2.45 mmol, 49 %) erhalten. 
Rf = 0.39 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.80 – 5.66 (m, 1H), 
4.93 (dd, J = 15.3, 8.5 Hz, 1H), 2.57 (q, J = 8.3 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H), 2.15 (s, 3H), 
1.98 (m, 2H), 1.80 (dd, J = 7.4, 5.1 Hz, 1H), 1.47 (dd, J = 8.8, 5.1 Hz, 1H), 1.34 – 
1.25 (m, 4H), 0.88 (m, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 203.1, 136.0, 124.1, 
51.2, 32.3, 32.1, 31.3, 30.9, 26.8, 22.1, 20.4, 13.8 ppm; IR (ATR) 2958, 2928, 2873, 
2855, 1681, 1422, 1357, 1310, 1250, 1163, 1100, 968, 936 cm-1; GC/MS (ESI) m/z 
(%) 209.15 (M + H+, 28), 191 (15), 167 (16), 149 (20), 135 (13), 123 (23), 113 (100); 
HRMS (ESI) berechnet für [C12H20O2 + Na
+]: 231.1356, gefunden: 231.1346. 
12.1.3 Methyl (E)-3-(2,2-diacetylcyclopropyl)acrylat (137) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP 86 (760 mg, 5 mmol, 1 
Äquiv.), Methylacrylat (4.5 mL, 50 mmol, 10 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der 
zweiten Generation (63 mg, 0.075 mmol, 0.015 Äquiv.) dargestellt. Nach 
Aufreinigung per Säulen-chromatographie an Kieselgel (2:1 n-Pentan/Et2O) wurde 
das Produkt als braunes Öl (450 mg, 2.15 mmol, 43 %) erhalten. 
Rf = 0.19 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.34 (dd, J = 15.5, 9.9 
Hz, 1H), 6.05 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 2.77 – 2.64 (m, 1H), 2.29 (s, 3H), 
2.22 (s, 3H), 1.91 (dd, J = 7.0, 5.1 Hz, 1H), 1.59 (dd, J = 8.6, 5.1 Hz, 1H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 201.6, 201.4, 165.9, 143.2, 124.0, 51.7, 51.7, 30.7, 30.5, 
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27.5, 21.4 ppm; IR (ATR) 2954, 2919, 2849, 1722, 1686, 1651, 1435, 1358, 1308, 
1273, 1252,1204, 1148 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 211 (M + H+, 6), 137 (100), 119 
(18), 111 (45); HRMS (ESI) berechnet für [C11H14O4 + Na
+]: 233.0784, gefunden: 
233.0786.  
12.1.4 1,1'-(2-(2-Methylprop-1-en-1-yl)cyclopropan-1,1-diyl)diethanon (138) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP 86 (912 mg, 6 mmol, 1 
Äquiv.), 2-Methylbut-2-en (6.4 mL, 60 mmol, 10 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der 
zweiten Generation (93 mg, 0.09 mmol, 0.015 Äquiv.) dargestellt. Nach Aufreinigung 
per Säulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid (4:1 n-Pentan/Et2O) wurde 
das Produkt als gelbes Öl (854 mg, 4.74 mmol, 79 %) erhalten. 
Rf = 0.34 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.66-4.59 (m, 1H), 2.67 
(dd, J = 8.6, 16.4 Hz, 1H), 2.22 (s, 3H), 2.18 (s, 3H), 1.78-1.72 (m, 4H), 1.69 (s, 3H), 
1.52 (dd, J = 4.8, 8.9 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 203.3, 203.2, 138.5, 
119.2, 51.0, 30.5, 29.2, 27.2, 25.6, 21.7, 18.4 ppm; IR (ATR) 2916, 1681, 1620, 
1451, 1357, 1303, 1252, 1171, 1103, 933, 855, 823 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 181 
(M + H+, 15), 163 (18), 145 (35), 121 (100), 113 (17), 105 (23); HRMS (ESI) 
berechnet für [C11H16O2 + Na
+]: 203.1043, gefunden: 203.1046. 
12.1.5 1,1'-(2-Styrylcyclopropane-1,1-diyl)bis(ethan-1-one) (139) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 1 ausgehend von VCP 86 (1.06 g, 7 mmol, 1 
Äquiv.), Styrol (24 mL, 210 mmol, 30 Äquiv.) und Grubbs-Katalysator der zweiten 
Generation (89 mg, 0.105 mmol, 0.015 Äquiv.) dargestellt. Nach Aufreinigung per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) und semi-präparativer HPLC 
(5:1 PE/EtOAc) wurde das Produkt als braunes Öl (340 mg, 1.47 mmol, 21 %) 
erhalten. 
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Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.31 – 7.19 (m, 5H), 6.65 (d, 
J = 15.8 Hz, 1H), 5.66 (dd, J = 15.8, 9.0 Hz, 1H), 2.78 (dd, J = 16.3, 8.7 Hz, 1H), 2.28 
(s, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.96 (dd, J = 7.3, 5.1 Hz, 1H), 1.59 (dd, J = 8.7, 5.1 Hz, 1H) 
ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.68, 202.65, 136.38, 134.06, 128.64, 127.80, 
126.14, 124.30, 51.62, 32.72, 30.98, 27.12, 21.07 ppm; IR (ATR) 3026, 1682, 1598, 
1492, 1448, 1358 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 251 (100) [M + Na+]; HRMS (ESI) 
berechnet für [C15H16O2 + Na
+]: 251.1043, gefunden: 251.1030. 
12.1.6 Ethyl-1-acetyl-2,2-dimethyl-3-(2-methylprop-1-en-1-yl)cyclopropan-1-
 carboxylat (141) 
 
Diisopropylamin (1.55 mL, 11 mmol, 1.1 Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten 
Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphäre in abs. THF (20 mL) vorgelegt und auf -78 oC 
gekühlt. 1.6 M n-BuLi (6.87 mL, 11 mmol, 1.1 Äquiv.) wurde zugetropft und die 
Reaktionsmischung wurde für 15 min auf Raumtemperatur erwärmt. Nach erneutem 
Abkühlen auf -78 °C wurde Ethylchrysanthemat (2.17 mL, 10 mmol, 1 Äquiv.) 
zugetropft und die Reaktionsmischung für 30 min bei -78 °C, sowie 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde erneut auf -78 °C gekühlt 
und Acetylchlorid (0.71 mL, 10 mmol, 1 Äquiv.) wurde zugetropt. Anschließend wurde 
das Kältebad entfernt und die Reaktionsmischung für 16 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Die Reaktion wurde mit gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung hydrolysiert 
und mit Et2O (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt. Nach Aufreinigung per Säulenchromatographie an Kieselgel (40:1 n-
Pentan/EtOAc) wurde 17 (1.34 g, 5.6 mmol, 56 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf = 0.37 (n-Pentan/EA, 40:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.03-5.00 (m , 1H), 4.19 
(q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.58 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.73 (s, 3H), 1.71 (s, 3H), 
1.33 (s, 3H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.11 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
201.3, 168.6, 137.1, 117.1, 60.8, 51.2, 34.8, 33.4, 30.2, 25.7, 22.0, 18.7, 18.0, 14.1 
ppm; IR (ATR) 2980, 2929, 1733, 1700, 1446, 1377, 1355, 1304, 1274, 1178, 1095, 
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852 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C14H22O3 + Na
+]: 261.1461, gefunden: 
261.1452. 
12.1.7 (2-Vinylcyclopropan-1,1-diyl)bis(phenylmethanon) (156)[71a] 
 
1,3-Diphenyl-1,3-propandion (3.364 g, 15 mmol, 1 Äquiv.) wurde unter Stickstoff-
atmosphäre in abs. THF (20 mL) gelöst. NaH (1.200 g, 60% in Mineralöl, 30 mmol) 
wurde zugegeben und die Suspensionfür 15 min bei Raumtemperatur gerührt. 
(trans)-1,4-Dibrombut-2-en (3.158 g, 15 mmol, 1 Äquiv.) wurde zugegeben und die 
Reaktionsmischung für 66 h zum Rückfluss erhitzt. Die entstandene Suspension 
wurde mit Et2O verdünnt, der Niederschlag abfiltriert und mit Et2O gewaschen. Zum 
Filtrat wurde eine gesättigte, wässrige NH4Cl-Lösung zugegeben. Nach Extraktion 
mit Et2O (2 x 150 mL) und EtOAc (100 mL), Trocknen über MgSO4 und Entfernen 
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Rückstand per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (20:1 PE/EtOAc) und semipräparativer HPLC 
(20:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (758 mg, 2.7 mmol, 18 
%) erhalten. 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 20:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.72-7.64 (m, 4H), 7.39-
7.32 (m, 2H), 7.26-7.21 (m, 4H), 5.42-5.38 (m, 2H), 5.08-5.04 (m, 1H), 3.37-3.29 (m, 
1H), 2.34 (dd, J = 4.4, 7.2 Hz, 1H), 1.58 (dd, J = 4.4, 8.6 Hz,. 1H) ppm; 13C-NMR (63 
MHz, CDCl3) 196.7, 196.0, 138.1, 137.7, 133.0, 132.9, 132.85, 128.6, 128.43, 128.4, 
118.7, 47.7, 31.2, 21.3 ppm; IR (ATR, neat) 3061, 2986, 1680, 1660, 1633, 1594, 
1575, 1446 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C19H16O2 + Na
+]: 299.1043, gefunden 
299.1036. 
(R)-156: [α]D
20: +305.6 (c = 5.33, CHCl3); (S)-156: [α]D
20: -305.6 (c = 5.33, CHCl3). 
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Abbildung 12.0.1: Röntgenstruktur von (R)-156 (Dr. W. Frey). 
 
 
Abbildung 12.0.2: Röntgenstruktur von (S)-156 (Dr. W. Frey). 
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12.1.8 (anti) und (syn) Ethyl-1-acetyl-2-vinylcyclopropancarboxylat (158a und 
 158b)[41] 
 
(trans)-1,4-Dibrombut-2-en (1.39 g, 6.5 mmol, 1 Äquiv.) und K2CO3 (2.70 g, 19.5 
mmol, 2.5 Äquiv.) wurden in einem ausgeheizten Rundkolben unter 
Stickstoffatmosphäre in abs. Ethanol (14 mL) vorgelegt. Acetessigsäureethylester 
(0.8 mL, 6.5 mmol, 1 Äquiv.) wurde zur Reaktionsmischung zugetropft, nach 
vollständiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung für 15 h zum Rückfluss erhitzt. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit Et2O (15 mL) 
verdünnt, der Niederschlag abfiltriert und mit Et2O (2 x 10 mL) gewaschen. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es 
entstehen die Diastereomere 158a  und 158b sowie Dihydrofuran 159 als 
Nebenprodukt. Diastereoisomer 158b kann per Säulenchromatographie an Kieselgel 
(20:1 PE/EtOAc) als farbloses Öl (460 mg, 2.54 mmol, 39 %) isoliert wurden. 
Diastereoisomer 158a wurde via semi-präparativer HPLC (20:1 PE/EtOAc) als 
farbloses Öl (231 mg, 1.3 mmol, 20 %) isoliert. 
158a: 
Rf = 0.29 (PE/EtOAc, 20:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.35-5.26 (m, 2H), 5.15-
5.11 (m, 1H), 4.33- 4.13 (m, 2H), 2.67-2.57 (m, 1H), 2.33 (s, 3H), 1.85 (dd, J = 7.5, 
4.6 Hz, 1H), 1.53 (dd, J = 8.8, 4.6 Hz, 1H), 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (63 
MHz, CDCl3) δ 201.1, 170.4, 132.8, 118.9, 61.5, 42.7, 33.5, 30.5, 20.1, 14.1 ppm; IR 
(ATR, neat) 3088, 2984, 2929, 1702, 1637 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 182 (M+, 
gefunden), 139 (54), 136 (45), 135 (48), 121 (100), 94 (65), 93 (56), 67 (55), 66 (98), 
65 (43). 
158b: 
Rf = 0.23 (PE/EtOAc, 20:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.58-5.44 (m, 1H), 5.29 
(dd, J = 17.0, 1.6 Hz, 1H), 5.14 (dd, J = 10.1, 1.6 Hz, 1H), 4.24 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 
2.61 (ddd, J = 8.4, 8.4, 8.4 Hz, 1H), 2.40 (s, 3H), 1.76 (dd, J = 7.7, 4.4 Hz, 1H), 1.58 
(dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 1H), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 
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202.0, 168.8, 133.1, 118.8, 61.4, 43.2, 34.3, 29.5, 23.1, 14.2 ppm; IR (ATR, neat) 
3088 , 2984 , 2938 , 1724 , 1695 , 1638 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 182 (M+, 
gefunden), 139 (61), 136 (43), 135 (50), 121 (100), 94 (64), 93 (56), 67 (54), 66 (97), 
65 (44). 
12.1.9 (anti) und (syn) tert-Butyl-1-acetyl-2-vinylcyclopropan-1-carboxylat (160a 
 und 160b)[41] 
 
NaH (0.8 g, 60% in Mineralöl, 20 mmol, 2.1 Äquiv.) wurde in abs. THF (16 mL) unter 
Stickstoffatmosphäre in einem ausgeheizten Rundkolben suspendiert und die 
Reaktionsmischung per Kryostat auf 0 °C gekühlt. Acetessigsäure-tert-butylester (1.6 
mL, 9.51 mmol, 1 Äquiv.) wurde  zugetropft und die Reaktionsmischung für 1 h bei 0 
°C gerührt. (trans)-1,4-Dibrombut-2-en (2.03 g, 9.51 mmol, 1 Äquiv.) wurde in abs. 
THF (6 mL) gelöst und zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wurde das Kältebad 
entfernt und die Reaktionsmischung für 40 h gerührt. Die entstandene Suspension 
wurde mit Et2O verdünnt, der Feststoff abfiltriert, mit Et2O (2 x10 mL) gewaschen und 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurde eine Mischung der 
Diastereomere 160a und 160b und Dihydrofuran 161 als Nebenprodukt erhalten. 
Diastereoisomer 160b wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (20:1 PE/ 
EtOAc) als farbloses Öl (267 mg, 1.24 mmol, 13 %) erhalten. Diastereoisomer 160a 
wurde via semi-präparativer HPLC (20:1 PE/ EtOAc) als farbloses Öl (409 mg, 2 
mmol, 21 %) erhalten. 
160a: 
Rf = 0.37 (PE/EtOAc, 20:1), 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.30-5.25 (m, 2H), 5.14-
5.09 (m, 1H), 2.59-2.49 (m, 1H), 2.29 (s, 3H), 1.76 (dd, J = 7.5, 4.5 Hz, 1H), 1.49 (s, 
9H), 1.45 (dd, J = 8.8, 4.6 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 201.4, 169.4, 
133.1, 118.6, 82.3, 43.7, 32.8, 30.4, 28.0, 19.8 ppm; IR (ATR, neat) 2978, 2932, 
1701, 1637 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 210 (M+, gefunden), 154 (50), 135 (32), 121 
(58), 111 (45), 94 (60), 66 (37), 57 (100). 
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160b: 
Rf = 0.29 (PE/EtOAc, 20:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.59-5.45 (m, 1H), 5.29 
(dd, J = 17.2, 1.6 Hz, 1H), 5.14 (dd, J = 10.1, 1.6 Hz, 1H), 2.58 (ddd, J = 8.3, 8.3, 8.3 
Hz, 1H), 2.40 (s, 3H), 1.69-1.62 (m, 1H), 1.51-1.46 (m, 1H), 1.49 (s, 9H) ppm; 13C-
NMR (63 MHz, CDCl3) δ 202.4, 167.8, 133.3, 118.4, 82.2, 44.2, 33.6, 29.5, 28.1, 22.9 
ppm; IR (ATR, neat) 3087, 2978, 2934, 1719, 1696, 1638 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 
210 (M+, gefunden), 154 (47), 135 (32), 121 (57), 111 (48), 94 (57), 93 (29), 66 (37), 
57 (100). 
12.1.10 (anti) und (syn) Ethyl-1-benzoyl-2-vinylcyclopropan-1-carboxylat (162a 
     und 162b)[71b] 
 
Benzoylessigsäureethylester (2.9 g, 15 mmol, 1 Äquiv.) wurde unter Stickstoff-
atmosphäre in abs. EtOH (20 mL) gelöst. K2CO3 (4.15 g, 30 mmol, 2 Äquiv.) wurde 
zugegeben und die Suspension für 15 min bei Raumtemperatur gerührt. EtOH (10 
mL) und (trans)-1,4-Dibrombut-2-en (3.16 g, 15 mmol, 1 Äquiv.) wurden zugegeben 
und die Reaktionsmischung für 95 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Reaktionsmischung wurde mit Et2O verdünnt, der Niederschlag abfiltriert und mit 
zusätzlichem Et2O gewaschen. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt, der Rückstand mit H2O (30 mL) und Et2O (40 mL) versetzt. Die wässrige 
Phase wurde mit Et2O (3 x 40 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (20:1 n-Pentan/Et2o) und 
anschließender semi-präparativer HPLC (20:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. Diastereo-
isomer 162b (1.37 g, 5.55 mmol, 37 %) und Diastereomer 162a (936 mg, 3.9 mmol, 
26 %) wurden jeweils als farbloses Öl erhalten. Die Zuordnung der Diastereomere 
erfolgte analog zu den zuvor genannten Ethyl- und tert-Butylestern. 
162a: 
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Rf = 0.33 (n-Pentan/Et2O, 20:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.84-7.80 (m, 2H), 
7.55-7.750 (m, 1H), 7.45-7.40 (m, 2H), 5.33 (dd, J = 2.0, 16.9 Hz, 1H), 5.25-5.13 (m, 
1H), 5.01 (dd, J = 2.0, 10.0 Hz, 1H), 4.14-3.90 (m, 2H), 2.96-2.88 (m, 1H), 1.95 (dd, J 
= 4.6, 7.4 Hz, 1H), 1.62 (dd, J = 4.6, 8.7 Hz, 1H), 0.92 (t, J = 7.2 Hz, 3H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 193.7, 171.0, 137.7, 133.2, 132.8, 128.5, 128.4, 118.6, 61.5, 
39.8, 32.9, 19.6, 13.6 ppm; IR (ATR, neat) 2982, 1722, 1677, 1638, 1598, 1580, 
1449 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C15H16O3 + Na
+]: 267.0992, gefunden 
267.0977. 
162b: 
Rf = 0.33 (n-Pentan/Et2O, 20:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.88-7.85 (m, 2H), 
7.57-7.52 (m, 1H), 7.46-7.41 (m, 2H), 5.83-5.71 (m, 1H), 5.43-5.37 (m, 1H), 5.23-5.19 
(m, 1H), 4.00 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 2.79-2.71 (m, 1H), 1.94 (dd, J = 4.8, 7.7 Hz, 1H), 
1.66 (dd, 4.8, 9.0 Hz, 1H), 0.90 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
194.5, 169.3, 137.3, 133.1, 132.8, 128.5, 128.2, 118.8, 61.3, 40.6, 30.4, 21.6, 13.7 
ppm; IR (ATR, neat) 3086, 2982, 1727, 1678, 1637, 1598, 1581, 1448   cm-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C15H16O3 + Na
+]: 267.0992, gefunden 267.0980. 
12.1.11 1,1'-(2-(Prop-1-en-2-yl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (141)[41] 
 
1,4-Dibrom-2-methylbut-2-en (1.59 g, 7 mmol, 1 Äquiv.) und K2CO3 (2,90 g, 21 mmol, 
3 Äquiv.) wurden in Aceton suspendiert. 2,4-Pentandion (0,7 mL, 7 mmol, 1.0 Äquiv.) 
wurde zugetropft und die Reaktionsmischung für 18 h zum Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit Et2O (35 mL) 
verdünnt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Et2O (2 x 25 mL) 
gewaschen.  Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfert und das 
Rohprodukt per Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-Pentan/Et2O) 
aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl (378 mg, 2.24 mmol, 32 %) erhalten. 
Rf = 0.38 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 4.94 (d, J = 0.8 Hz, 1H), 
4.75 (s, 1H), 2.57 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 2.23 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 2.20 (d, J = 1.2 Hz, 
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3H), 1.94 (ddd, J = 8.0, 5.1, 1.0 Hz, 1H), 1.76 (d, J = 0.5 Hz, 3H), 1.50 – 1.41 (m, 1H) 
ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 203.2, 202.5, 138.6, 113.9, 51.2, 35.9, 30.7, 27.8, 
23.0, 19.2 ppm; IR (ATR) 2973, 2918, 1688, 1423, 1357, 1309, 1256 cm-1; GC/MS 
(EI) m/z (%)166 (M+, gefunden), 151 (14), 123 (67), 43 (100); HRMS (EI) berechnet 
für [C10H14O2]: 166.0994, gefunden: 166.0991. 
12.1.12 (2-Methyl-3-vinylcyclopropan-1,1-diyl)bis(phenylmethanon) (171)[41] 
 
Die Zielverbindung wurde nach einem literaturbekannten Protokoll über drei Stufen 
mit einer Gesamtausbeute von 10 % synthetisiert.[41]  
Rf = 0.34 (PE/EA 40:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.73-7.66 (m, 2H), 7.66-7.59 
(m, 2H), 7.42-7.30 (m, 2H), 7.30-7.18 (m, 4H) 5.42-5.32 (m, 2H), 5.06-4.98 (m, 1H) 
3.12-3.03 (m, 1H)  2.84-2.73 (m, 1H), 1.12 (d, J = 6.4 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ 196.5, 196.1, 138.6, 138.5, 133.3, 132.9, 132.8, 128.55, 128.53, 
128.49, 128.42, 118.1, 53.6, 37.4, 27.3, 11.9 ppm; IR (ATR) 3062, 3027, 1720, 1656, 
1490, 1346, 1310, 1125, 848, 761 cm-1. 
12.2  Darstellung von Arylcyclopropanen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Darstellung von ACPs (AAV 3): 
 
Es wurde ein abgewandeltes Protokoll aus der Literatur angewandt.[72] Brom (1.02 
mL, 20 mmol, 1 Äquiv.) wurde in CH2Cl2 (5 mL) gelöst und in eine Lösung von 
Dimethylsulfid (7.34 mL, 100 mmol, 5 Äquiv.) in CH3CN (20 mL) bei 0 
oC 
eingebracht. Das korrespondierende Styrolderivat (20 mmol, 1 Äquiv.) wurde bei       
0 °C zugegeben. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
erwärmt und für 2 h gerührt. Das korrespondierende Bromsulfoniumbromid wurde 
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durch Zugabe von Et2O (30 mL) gefällt, abfiltriert und mit weiterem Et2O gewaschen 
und kann ohne weitere Aufreinigung weiter umgesetz werden.  
Bromsulfoniumbromid (10 mmol, 1 Äquiv.) und K2CO3 (4.15 g, 30 mmol, 3 Äquiv.) 
wurden in einer 1:1-Mischung CH2Cl2:H2O (200 mL) gelöst. Pentan-2,4-dion (2.05 
mL, 20 mmol, 2 Äquiv.), 1,3-diphenyl-1,3-propandion (4.49 g, 20 mmol, 2 Äquiv.) 
oder Acetessigsäuremethylester (2.15 mL, 20 mmol, 2 Äquiv.) wurde zugegeben und 
die Reaktionsmischung für 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3 x 20 mL) extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde per Säulenchromatographie an 
Kieselgel aufgereingt. 
12.2.1 1,1'-(2-Phenylcyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (144)[92] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (656 mg, 3.24 mmol, 22 
% über zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.23 (n-Pentan/Et2O, 5:1); Smp 61-62 °C [lit. 58 °C]; 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ 7.31-7.21 (m, 3H), 7.15-7.12 (m, 2H), 3.29 (bt, J = 8.5 Hz, 1H), 2.28 (s, 3H), 2.26 
(dd, J = 5.3, 7.9 Hz, 1H), 1.81 (s, 3H), 1.65 (dd, J = 5.3, 9.0 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ 202.7, 202.2, 134.1, 128.5, 128.4 , 127.5, 52.7, 33.6, 30.4, 27.7, 
19.1 ppm; IR (ATR) 3098, 3065, 3020, 1702, 1681, 1453 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C13H14O2 + Na
+]: 225.0886, gefunden: 225.0871. 
12.2.2 1,1'-(2-(p-Tolyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on)) (145)[92] 
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Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff (1.0 g, 4.6 mmol, 23 % über 
zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.38 (n-Pentan /Et2O, 3:1); Smp 52-54 °C [lit.57.6-59 °C]; 
1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ 7.10 (m, 2H), 7.06 – 7.01 (m, 2H), 3.27 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 
2.30 – 2.23 (m, 4H), 1.84 (s, 3H), 1.67 (dd, J = 8.0, 4.3 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ (ppm) 202.9, 202.4, 137.3, 130.9, 129.2, 128.3, 52.7, 33.6, 30.5, 27.6, 
21.1, 19.1 ppm; IR (ATR) 3013, 2923, 1681, 1517, 1425, 1356 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C14H16O2 + Na
+]: 239.1043, gefunden: 239.1033. 
12.2.3 1,1'-(2-(4-(tert-Butyl)phenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (146)[93] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (504 mg, 1.95 mmol, 8 % 
über zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.35 (n-Pentan /Et2O, 3:1); Smp 51-53 °C; 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.31 – 
7.27 (m, 2H), 7.08 – 7.03 (m, 2H), 3.25 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.24 (dd, J = 
8.0, 5.3 Hz, 1H), 1.82 (s, 3H), 1.65 (dd, J = 9.1, 5.3 Hz, 1H), 1.28 (s, 9H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.9, 202.6, 150.6, 130.9, 128.0, 125.5, 52.7, 34.4, 33.5, 
31.3, 30.5, 27.7, 19.2 ppm; IR (ATR) 2962, 2869, 1684, 1518, 1425, 1359 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C17H22O + Na
+]: 281.1512, gefunden: 281.1494. 
12.2.4 1,1'-(2-(4-Fluorphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (147) 
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Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (815 mg, 3.7 mmol, 37 % 
über zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.17 (n-Pentan/Et2O, 3:1);
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.15-7.07 (m, 2H), 7.02-
6.93 (m, 2H), 3.27 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.28 (s, 3H), 2.22 (dd, J = 5.4, 7.9 Hz, 1H), 
1.84 (s, 3H), 1.64 (dd, J = 5.4, 9.1 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.6, 
201.9, 162.1 (d, J = 245.2 Hz), 130.0 (d, J = 8.1 Hz), 129.9 (d, J = 3.24 Hz), 115.5 (d, 
J = 21.5 Hz), 52.6, 32.8, 30.5, 27.8, 19.3 ppm; IR (ATR) 3010, 1684, 1605, 1512, 
1430, 1359, 1224, 842 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13FO2 + Na
+]: 243.0792, 
gefunden: 243.0802. 
12.2.5 1,1'-(2-(4-Chlorphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (148)[92] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (899 mg, 3.8 mmol, 38 % 
über zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.28 (n-Pentan/Et2O, 2:1); Smp 77-78 
 oC [lit. 76.6-77.5 oC]; 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ 7.29-7.22 (m, 2H), 7.10-7.04 (m, 2H), 3.26 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.28 (s, 3H), 
2.22 (dd, J = 5.3, 7.8 Hz, 1H), 1.86 (s, 3H), 1.64 (dd, J = 5.4, 9.1 Hz, 1H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz,  CDCl3) δ 202.4, 201.7, 133.4, 132.7, 129.7, 128.7, 52.7, 32.8, 30.5, 
27.8, 19.1 ppm; IR (ATR) 3087, 3053, 1705, 1670, 1593, 1494, 1404, 1373, 1104, 
851, 592, 560 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13ClO2 + Na
+]: 259.0496, 
gefunden: 259.0485. 
12.2.6 1,1'-(2-(4-Bromphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (149)[92] 
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Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (534 mg, 1.9 mmol, 19 % 
über zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.3 (n-Pentan/Et2O, 3:1); Smp 75-76 
oC [lit. 72.2-73.2 oC]; 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ 7.45-7.37 (m, 2H), 7.06-6.97 (m, 2H), 3.24 (t, J = 8.5, 1H), 2,28 (s, 3H), 
2,22 (dd, J = 5.4, 7.8 Hz, 1H), 1.86 (s, 3H), 1.63 (dd, J = 5.4, 9.0 Hz, 1H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.4, 201.7, 133.3, 131.7, 130.1, 121.6, 52.7, 32.8, 30.5, 
27.8, 19.1 ppm; IR (ATR) 3008, 1681, 1491, 1357, 1027, 822 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C13H13BrO2 + Na
+]: 280.0099, gefunden: 280.0103. 
12.2.7 1,1'-(2-(3-Methoxyphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (150) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl(813 mg, 3.5 mmol, 35 % über 
zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.21 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.19 (t, J = 7.92 Hz, 
1H), 6.81-6.75 (m, 1H), 6.74-6.65 (m, 2H), 3.78 (s, 3H) 3.26 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.28 
(s, 3H), 2.22 (dd, J = 5.3, 7.9 Hz, 1H), 1.84 (s, 3H), 1.64 (dd, J = 5.3, 9.0 Hz, 1H) 
ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.7, 202.3, 159.6, 135.8, 129.5, 120.6, 114.1, 
113.0, 55.2, 52.6, 33.5, 30.4, 27.7, 19.3 ppm; IR (ATR) 3006, 2926, 2838, 1683, 
1601, 1584, 1492, 1358, 1256, 783, 721 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C14H16O3 + 
Na+]: 255.0992, gefunden: 255.0981. 
12.2.8 1,1'-(2-(3-Chlorphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (151) 
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Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl (402 mg, 1.7 mmol, 17 % über 
zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.24 (n-Pentan/Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.24-7.19 (m, 2H), 7.18-
7.14 (m, 1H), 7.04-6.96 (m, 1H), 3.26 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.29 (s, 3H), 2.22 (dd, J = 
5.3, 7.9 Hz, 1H), 1.88 (s, 3H), 1.64 (dd, J = 5.4, 9.1 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 202.3, 201.6, 136.4, 134.4, 129.7, 128.7, 127.8, 126.5, 52.6, 32.7, 30.5, 
27.8, 19.1 ppm; IR (ATR) 3009, 2927, 1687, 1598, 1421, 1309, 781, 699 cm-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C13H13ClO2 + Na
+]: 259.0496, gefunden: 259.0483. 
12.2.9 1,1'-(2-(3-Bromphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (152) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl (712 mg, 2.5 mmol, 13 % über 
zwei Stufen) erhalten. 
Rf = 0.33 (n-Pentan /Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.40 – 7.35 (m, 1H), 
7.32 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.15 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.04 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.25 (t, J = 
8.4 Hz, 1H), 2.29 (s, 3H), 2.22 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.88 (s, 3H), 1.63 (dd, J = 
9.0, 5.4 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.3, 201.6, 136.7, 131.7, 130.7, 
130.0, 126.9, 122.6, 52.6, 32.7, 30.5, 27.9, 19.1 ppm; IR (ATR)3059, 3010, 2923, 
1683, 1594, 1564, 1478, 1421, 1357 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13BrO2 + 
Na+]: 304.9972, gefunden: 304.9947. 
12.2.10 1,1'-(2-(2-Methoxyphenyl)cyclopropan-1,1-diyl)bis(ethan-1-on) (153) 
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Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (760 mg, 3.3 mmol, 43 % 
über zwei Stufen) erhalten. 
 Rf = 0.24 (n-Pentan /Et2O, 3:1); Smp 60-63 °C; 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.22 
(m, 1H), 6.98 (m, 1H), 6.87 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.24 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 2.30 – 2.25 
(m, 4H), 1.82 (s, 3H), 1.69 (dd, J = 9.0, 5.3 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ 203.9, 202.2, 158.6, 128.9, 128.6, 122.6, 120.4, 109.8, 55.3, 51.6, 30.2, 29.4, 27.1, 
17.5 ppm; IR (ATR) 3006, 2939, 2838, 1682, 1601, 1495 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C14H16O3 + Na
+]: 255.0992, gefunden: 255.0982. 
12.2.11 Methyl-1-acetyl-2-phenylcyclopropan-1-carboxylat (154) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl (806 mg, 3.7 mmol, 24 % über 
zwei Stufen), als eine 3:1 Mischung aus cis- und trans-Isomeren erhalten. 
Rf = 0.45 (n-Pentan/Et2O, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.30-7.11 (m, 5H cis, 5H 
trans), 3.81 (s, 3H trans); 3.35 (s, 3H cis), 3.28 (bt, J = 8.7 Hz, 1H cis), 3.27 (bt, J = 
8.7 Hz, 1H trans), 2.45 (s, 3H cis), 2.31 (dd, J = 5.0, 8.1 Hz, 1H trans), 2.24 (dd, J = 
4.6, 8.1 Hz, 1H cis), 1.93 (s, 3H trans), 1.74 (dd, J = 4.7, 9.2 Hz, 1H cis), 1.71 (dd, J 
= 5.1 9.1 Hz, 1H trans) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 202.2 (cis), 199.9 (trans), 
171.0 (trans), 168.7 (cis), 134.8 (cis), 133.7 (trans), 128.7 (cis), 128.4 (trans), 128.3 
(trans), 128.1 (cis), 127.5 (trans), 127.4 (cis), 52.6 (trans), 51.9 (cis), 44.6 (cis), 44.2 
(trans), 35.5 (cis), 34.5 (trans), 30.2 (trans), 29.6 (cis), 21.6 (cis), 17.8 (trans) ppm; IR 
(ATR) 3031, 3005, 2952, 1733, 1690, 1604, 1499, 1454, 1435 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C13H14O3 + Na
+]: 241.0835, gefunden: 241.0823. 
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12.2.12 (2-Phenylcyclopropan-1,1-diyl)bis(phenylmethanon) (155) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (1.16 g, 3.6 mmol, 23 % 
über zwei Stufen) erhalten.  
Rf = 0.37 (n-Pentan/Et2O, 10:1); Smp 130-131 °C; 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
7.78-7.73 (m, 2H), 7.59-7.56 (m, 2H); 7.39-7.34 (m, 1H), 7.28-7.22 (m, 5H), 7.18- 
7.05 (m, 5H), 3.99 (bt, J = 8.5 Hz, 1H), 2.84 (dd, J = 4.8, 8.2 Hz, 1H), 1.73 (dd, J = 
5.0, 9.1 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 197.0, 194.4, 137.8, 137.7, 134.1, 
132.9, 132.7, 128.6, 128.5, 128.4, 128.2, 128.1, 127.1, 49.8, 32.4, 19.7; IR (ATR) 
3085, 3064, 3004, 1656, 1595, 1576, 1499, 1447 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[(C23H18O2 + Na
+]: 349.1199, gefunden: 349.1195. 
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12.3 TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung von Vinylcyclopropanen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
VCPs unter thermischen Bedingungen (AAV 4): 
TBAFe (10.3 mg, 0.025 mmol) wurde in ein ausgeheiztes Schlenkrohr eingewogen, 
in abs. CH2Cl2 (5 mL) gelöst und gerührt bis die Lösung homogen ist. 1 mL (0.005 
mmol TBAFe) dieser Lösung wurden in ein separates, ausgeheiztes Schlenkrohr 
überführt und es wurde das entsprechende VCP (0.5 mmol) zugegeben. Das 
Schlenkrohr wurde unter Stickstoffatmosphäre verschlossen und die 
Reaktionsmischung für 14 h bei 45 °C gerührt. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt per 
Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
VCPs unter photochemischen Bedingungen (AAV 5): 
VCP (0.40 mmol, 1 Äquiv.) und TBAFe (0.001 mmol, 0.025 Äquiv.) wurden in einem 
ausgeheizten Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphäre in CH3CN (1 mL) gelöst. Die 
Reaktionsmischung wurde für 3 h bei Raumtemperatur, unter Bestrahlung mit UV-
Licht (180 W, Hg-Dampflampe oder 75 W, Xenon-Lampe im Abstand von 15 cm) 
oder sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe im Abstand von 15 cm), 
gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit Et2O versetzt, unter vermindertem Druck 
aufkonzentriert und das Rohprodukt per Säulenchromatographie an Kieselgel isoliert. 
12.3.1 1-(2-Methyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethanon (87)[41] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 71 mg, 0.47 mmol, 94 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 58 mg, 0.38 mmol, 96 % 
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Bestrahlung mit UV-Licht (75 W, Xenonlampe): 57 mg, 0.37 mmol, 93 % 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 56 mg, 0.37 
mmol, 92 % 
Rf = 0.16 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.93 (ddd, J = 17.0, 
10.3, 6.6 Hz, 1H), 5.31 (dt, J = 17.1, 1.1 Hz, 1H), 5.22 (dt, J = 10.4, 1.1 Hz, 1H), 5.09-
4.99 (m, 1H), 3.18-3.08 (m, 1H), 2.78-2.69 (m, 1H), 2.24 (t, J = 1.4 Hz, 3H), 2.20 (s, 
3H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 194.4, 167.3, 136.7, 116.9, 111.9, 82.6, 36.3, 
29.4, 15.0 ppm; IR (ATR, neat) 3409, 3086, 2989, 2923, 2864, 1670, 1593 cm-1; 
GC/MS (EI) m/z (%) 152 (M+, 100), 137 (36), 109 (72), 95 (26), 91 (40), 67 (45). 
12.3.2 Phenyl(2-phenyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)methanon (157)[94] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten. 
Thermische Umsetzung: 127 mg, 0.46 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 103 mg, 0.37 mmol, 93 % 
Rf = 0.13 (n-Pentan/Et2O, 10:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.45-7.43 (m, 2H), 
7.24-7.15 (m, 4H), 7.10-7.03 (m, 4H), 6.10 (ddd, J = 6.5, 10.2, 17.0 Hz, 1H), 5.46 (td, 
J = 1.1 Hz, 17.1 Hz, 1H), 5.23-5.33 (m, 2H), 3.45 (dd, J = 9.9, 14.7 Hz, 1H), 3.14 (dd, 
J = 8.3, 14.9 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 193.4, 165.5, 139.0, 136.6, 
131.1, 130.0, 129.9, 129.4, 128.9, 127.6, 127.58, 117.2, 111.7, 82.5, 38.7 ppm; IR 
(ATR, neat) 3081, 3027, 2985, 2848, 1615, 1600, 1587, 1565, 1487 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C19H16O2+Na
+]: 299.1043, gefunden 299.1054. 
(R)-157: [α]D
20: -22.5 (c = 5.33, CHCl3); (S)-157: [α]D
20: +22.5 (c = 5.33, CHCl3). 
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Abbildung 12.3: Röntgenstruktur von (R)-157 (Dr. W. Frey). 
 
 
 
Abbildung 12.4: Röntgenstruktur von (S)-157 (Dr. W. Frey). 
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12.3.3 Ethyl-2-methyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-carboxylat (159)[41] 
 
Ausgehend von Diastereomer 158a: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (15:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 85 mg, 0.46 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 68 mg, 0.37 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 68 mg, 0.37 
mmol, 92 % 
Ausgehend von Diastereomer 158b: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (15:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 85 mg, 0.46 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 68 mg, 0.37 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 68 mg, 0.37 
mmol, 92 % 
Rf = 0.26 (n-Pentan/Et2O, 15:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.93 (ddd, J = 17.1, 
10.3, 6.6 Hz, 1H), 5.29 (dt, J = 17.1, 1.2 Hz, 1H), 5.20 (dt, J = 10.3, 1.1 Hz, 1H), 5.08-
4.98 (m, 1H), 4.17 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.12-3.01 (m, 1H), 2.72-2.62 (m, 1H), 2.21 (t, J = 
1.5 Hz, 3H), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 167.5, 166.1, 
136.9, 116.6, 101.7, 82.5, 59.5, 35.6, 14.4, 14.1 ppm; IR (ATR, neat) 2981, 2928, 
2870, 1695, 1642 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 182 (M+, 54), 139 (53), 137 (55), 135 
(46), 121 (100), 94 (64), 93 (54), 67 (50), 66 (83), 65 (30), 55 (25). 
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12.3.4 tert-Butyl-2-methyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-carboxylat (161)[41] 
 
Ausgehend von Diastereomer 160a: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (15:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 99 mg, 0.47 mmol, 94 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 72 mg, 0.34 mmol, 85 % 
Ausgehend von Diastereomer 160b: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (15:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 63 mg, 0.3 mmol, 60 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 77 mg, 0.36 mmol, 91 % 
 
Rf = 0.37 (n-Pentan/Et2O, 15:1); 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 5.93 (ddd, J = 17.0, 
10.3, 6.7 Hz 1H), 5.29 (dt, J = 17.2, 1.2 Hz, 1H), 5.19 (dt, J = 10.4, 1.1 Hz, 1H), 5.04-
4.94 (m, 1H), 3.07-2.97 (m, 1H), 2.68-2.58 (m, 1H), 2.17 (t, J = 1.6 Hz, 3H), 1.48 (s, 
9H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 166.2, 165.6, 137.1, 116.5, 103.1, 82.2, 79.5, 
35.9, 28.4, 14.1 ppm; IR (ATR, neat) 2975, 2928, 2869, 1687, 1645 cm-1; GC/MS (EI) 
m/z (%) 210 (M+, 32), 154 (63), 137 (63), 135 (55), 121 (91), 111 (88), 94 (100), 93 
(47), 66 (56), 57 (46).  
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12.3.5 Ethyl-2-phenyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-carboxylat (163)  
 
Ausgehend von Diastereomer 162a: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 106 mg, 0.44 mmol, 87 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 89 mg, 0.36 mmol, 91 % 
Ausgehend von Diastereomer 162b: 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 105 mg, 0.43 mmol, 86 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 90 mg, 0.37 mmol, 92 % 
Rf = 0.27 (n-Pentan/Et2O, 10:1);
 1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7.81-7.77 (m, 2H), 
7.42-7.33 (m, 3H), 6.03 (ddd, J = 6.5, 10.3, 17.1 Hz, 1H), 5.41-5.12 (m, 3H), 4.13 (q, 
J = 7.2 Hz, 2H), 3.30 (dd, J = 10.6, 15.1 Hz, 1H), 2.92 (dd, J = 8.3, 15.1 Hz, 1H), 1.20 
(t, J = 7.2, 3H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) δ 165.2, 164.6, 136.8, 130.3, 129.9, 
129.3, 127.6, 116.8, 102.1, 82.0, 59.7, 37.3, 14.2 ppm; IR (ATR) 2980, 2867, 1703, 
1680, 1623, 1597, 1574, 1493, 1446 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C15H16O3+Na
+] 
267.0992, gefunden 267.0994. 
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12.3.6 (E)-1-(5-(Hex-1-en-1-yl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (164) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 90 mg, 0.44 mmol, 87 %. Die Reaktion wurde unter 
Verwendung von 5 mol-% TBAFe durchgeführt.  
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 73 mg, 0.35 mmol, 87 %. Die 
Reaktion wurde unter Verwendung von 5 mol-% TBAFe und verlängerter 
Reaktionszeit von 6 h durchgeführt. 
Rf = 0.22 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.76 (m, 1H), 5.61 – 
5.51 (m, 1H), 5.00 (dd, J = 18.0, 8.0 Hz, 1H), 3.09 (m, 1H), 2.71 (m, 1H), 2.22 (t, J = 
1.3 Hz, 3H), 2.19 (s, 3H), 2.07 (dd, J = 13.6, 6.8 Hz, 2H), 1.44 – 1.27 (m, 4H), 0.90 (t, 
J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.6, 167.4, 135.1, 128.5, 112.1, 
83.2, 36.7, 31.8, 30.9, 29.4, 22.2, 15.0, 13.9 ppm; IR (ATR) 2957, 2927, 2857, 1671, 
1591, 1381, 1216, 1132, 1061, 967, 926, 625 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%)209 (M + 
H+, 25), 167 (16), 149 (18), 123 (25), 113 (100); HRMS (ESI) berechnet für [C13H20O2 
+ Na+] 231.1356, gefunden: 231.1358. 
12.3.7 Methyl-(E)-3-(4-acetyl-5-methyl-2,3-dihydrofuran-2-yl)acrylat (165) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 101 mg, 0.48 mmol, 96 %. Die Reaktion wurde unter 
Verwendung von 5 mol-% TBAFe durchgeführt.  
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Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 75 mg, 0.36 mmol, 89 %. Die 
Reaktion wurde unter Verwendung von 5 mol-% TBAFe und verlängerter 
Reaktionszeit von 6 h durchgeführt. 
Rf = 0.19 (n-Pentan /Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.93 (dd, J = 15.6, 4.8 
Hz, 1H), 6.02 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 5.28 – 5.16 (m, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.30 – 3.15 (m, 
1H), 2.77 (dd, J = 14.0, 7.1 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H), 2.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ 194.0, 166.8, 166.2, 145.2, 120.8, 111.6, 79.5, 51.7, 36.0, 29.4, 14.7 
ppm; IR (ATR) 2953, 2923, 1722, 1673, 1597,1435, 1389, 1362, 1305, 1272, 1219, 
1172, 987, 928, 732, 625 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 211 (M + H+, 17), 137 (100), 
119 (12); HRMS (ESI) berechnet für [C11H14O4 + H
+]: 211.0965, gefunden: 211.0961. 
12.3.8 1-(2-Methyl-5-(2-methylprop-1-en-1-yl)-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on 
 (166) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (4:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein violettes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 27 mg, 0.149 mmol, 54 %. Die Reaktion wurde unter 
Verwendung von 5 mol-% TBAFe ausgehend von 0.275 mmol VCP durchgeführt.  
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 54 mg, 0.3 mmol, 75 %. Die 
Reaktion wurde unter Verwendung von 5 mol-% TBAFe und verlängerter 
Reaktionszeit von 6 h durchgeführt. 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 55 mg, 0.3 
mmol, 76 %. Die Reaktion wurde unter Verwendung von 5 mol-% TBAFe und 
verlängerter Reaktionszeit von 6 h durchgeführt. 
Rf = 0.25 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.39 – 5.23 (m, 2H), 
3.17 – 3.02 (m, 1H), 2.73 – 2.58 (m, 1H), 2.21 (t, J = 1.4 Hz, 3H), 2.19 (s, 3H), 1.78 
(s, 3H), 1.74 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.7, 167.9, 138.5, 124.2, 
112.1, 79.3, 37.1, 29.4, 25.8, 18.3, 15.2 ppm; IR (ATR) ν 2972, 2916, 2859, 1714, 
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1669, 1589, 1451, 1380, 1216, 1132, 928, 865, 625 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 181 
(M+, 21), 163 (18), 145 (25),123 (100), 113 (24),105 (25); HRMS (ESI) berechnet für 
[C11H16O2 + Na
+]: 203.1043, gefunden: 203.1039. 
12.3.9 Ethyl-2,4,4-trimethyl-5-(2-methylprop-1-en-1-yl)-4,5-dihydrofuran-3-
 carboxylat (167) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (20:1 PE/EtOAc) 
aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 93 mg, 0.39 mmol, 98 %. Die 
Reaktion wurde in THF (1 mL) unter Verwendung von 10 mol-% TBAFe  und 
verlängerter Reaktionszeit von 24 h durchgeführt. 
Bestrahlung mit UV-Licht (75 W, Xenonlampe): 92 mg, 0.38 mmol, 96 %. Die 
Reaktion wurde in THF (1 mL) unter Verwendung von 10 mol-% TBAFe  und 
verlängerter Reaktionszeit von 24 h durchgeführt. 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 18 mg, 0.076 
mmol, 19 %. Die Reaktion wurde in THF (1 mL) unter Verwendung von 10 mol-% 
TBAFe  und verlängerter Reaktionszeit von 24 h durchgeführt. 
Rf = 0.35 (PE/EA 20:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.32 (qd, J = 1.3, 9.8 Hz, 1H), 
4.78 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 4.18 (dq,  J = 1.7, 7.1 Hz, 2H), 2.17 (s, 3H), 1.82 (d,  J = 1.2 
Hz, 3H), 1.74 (d,  J = 1.3 Hz, 3H), 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.05 (s, 3H) 
ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 167.7, 166.1, 139.7, 119.2, 119.9, 88.5, 59.0, 
46.2, 26.2, 25.6, 21.8, 18.4, 14.9, 14.3 ppm; IR (ATR) 1693, 1628, 1334, 1308, 1253, 
1078, 1061, 976, 951, 776 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C14H22O3 + Na
+]: 
261.1461, gefunden: 261.1460. 
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12.3.10 1-(2-Methyl-5-(prop-1-en-2-yl)-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (169) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 80 mg, 0.48 mmol, 96 %. Die Reaktion wurde unter 
Verwendung von 5 mol-% TBAFe durchgeführt.  
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 65 mg, 0.39 mmol, 97 % 
Rf = 0.46 (n-Pentan/Et2O 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.05 – 4.97 (m, 2H), 
4.91 – 4.88 (m, 1H), 3.09 (ddq, J = 13.5, 10.6, 1.4 Hz, 1H), 2.76 (ddq, J = 14.1, 8.4, 
1.5 Hz, 1H), 2.25 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.74 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ 194.4, 167.6, 143.3, 112.1, 112.0, 84.8, 35.3, 29.4, 17.0, 14.9 ppm; 
IR (Film) 2918, 2865, 1672, 1598, 1389, 1219 cm-1; GC/MS (EI) m/z (%) 166 (30) 
[M+], 123 (37), 43 (100) HRMS (EI) berechnet für [C10H14O2]: 166.0994, gefunden: 
166.0995. 
12.3.11 (E)-1-(2-Methyl-5-styryl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (170) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein braunes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 56 mg, 0.245 mmol, 98 %. Die Reaktion wurde unter 
Verwendung von 5 mol-% TBAFe, ausgehend von 0.25 mmol VCP durchgeführt.  
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 90 mg, 0.39 mmol, 98 %. Die 
Reaktion wurde unter Verwendung von 5 mol-% TBAFe und verlängerter 
Reaktionszeit von 6 h durchgeführt. 
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Rf = 0.25 (n-Pentan/Et2O, 4:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.43 – 7.23 (m, 5H), 
6.62 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.26 (dd, J = 15.8, 7.3 Hz, 1H), 5.26 – 5.15 (m, 1H), 3.19 
(m, 1H), 2.83 (m, 1H), 2.26 (t, J = 1.4 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 194.46, 167.39, 135.97, 132.57, 128.66, 128.22, 127.63, 126.71, 112.09, 
82.74, 36.76, 29.48, 15.08 ppm; IR (Film) 2922, 2863, 1669, 1592, 1494, 1449, 1423, 
1219 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C15H16O2 + Na
+] 251.1043, gefunden: 
251.1040. 
12.3.12 (4-Methyl-2-phenyl-5-vinyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)(phenyl)           
   methanon (172)[41] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (20:1 PE/EtOAc) 
aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 52 mg, 0.36 mmol, 72 %  
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 107 mg, 0.37 mmol, 92 % 
Rf = 0.33 (PE/EA, 20:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.56-7.47 (m, 2H), 7.27-7.19 
(m, 3H), 7.19-7.12 (m, 1H), 7.12-7.00 (m, 4H), 6.07 (ddd, J = 6.8, 10.4, 17.1 Hz, 1H), 
5.44 (td, J = 1.2, 17.2 Hz, 1H), 5.30 (td, J = 1.0, 10.4 Hz, 1H), 4.77- 4.69 (m, 1H), 
3.58-3.46 (m, 1H), 1.36 (d, J = 6.6 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 193.8, 
164.3, 139.2, 135.9, 131.4, 130.03, 129.97, 129.4, 129.0, 127.7, 127.6, 117.5, 116.8, 
90.2, 46.5, 17.9 ppm; IR (ATR) 3061, 2958, 1721, 1613, 1593, 1572, 1490, 1447, 
1158, 889, 729, 692 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C20H18O2 + Na
+]: 313.1199, 
gefunden: 313.1193. 
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12.4 TBAFe-katalysierte Cloke-Wilson-Umlagerung von Arylcyclopropanen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
ACPs unter thermischen Bedingungen (Mikrowelle) (AAV 6): 
TBAFe (5.2 mg, 0.0125 mmol, 0.05 Äquiv.) und das entsprechende ACP (0.25 mmol, 
1 Äquiv.) wurden in eine 10 mL Mikrowellen-Viole eingewogen, in wasserfreiem DMF 
(1 mL) gelöst und das Gefäß unter Stickstoffatmosphäre verschlossen. Die 
Reaktionsmischung wurde im Mikrowellenreaktor (Discover, CEM Corp.) für 2 h auf 
120 °C erhitzt. Das Rohprodukt wurde via Säulenchromatographie an Kieselgel 
aufgereinigt. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur TBAFe-katalysierten Cloke-Wilson-Umlagerung von 
ACPs unter photochemischen Bedingungen (AAV 7): 
ACP (0.40 mmol, 1 Äquiv.) und TBAFe (0.04 mmol, 0.1 Äquiv.) wurden in einem 
ausgeheizten Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphäre in wasserfreiem DMF (1 mL) 
gelöst. Die Reaktionsmischung wurde für 24 h bei Raumtemperatur, unter 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe oder 75 W, Xenon-Lampe im 
Abstand von 15 cm) oder sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe im 
Abstand von 15 cm), gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit Et2O versetzt, unter 
vermindertem Druck aufkonzentriert und das Rohprodukt per Säulenchromatographie 
an Kieselgel isoliert. 
12.4.1 1-(2-Methyl-5-phenyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (173)[95] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 50 mg, 0.2475 mmol, 99 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 66 mg,  0.33 mmol, 82 % 
Experimenteller Teil   155 
Bestrahlung mit UV-Licht (75 W, Xenonlampe): 46 mg, 0.23 mmol (57 %) 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (23 W, Kompaktleuchtstofflampe): 4 mg, 0.02 
mmol, 5 % 
Rf = 0.46 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.41-7.29 (m, 5H), 5.60 
(dd, J = 8.4, 10.6 Hz, 1H), 3.40 (qdd, J = 1.5, 10.7, 14.3 Hz, 1H), 2.97 (qdd, J = 1.5, 
8.4, 14.2 Hz, 1H), 2.31 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 194.4, 167.4, 141.2, 128.7, 128.2, 125.6, 111.8, 83.1, 38.7, 29.4, 15.0 ppm; 
IR (ATR) 3063, 3032, 3002, 2954, 2919, 2865, 1670, 1595, 1495, 1452, 1423 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C13H14O2 + Na
+]: 225.0886, gefunden: 225.0892. 
12.4.2 1-(2-Methyl-5-(p-tolyl)-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (174)[95] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 54 mg, 0.2475 mmol, 99 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 74 mg, 0.34 mmol, 85 % 
Rf = 0.21 (n-Pentan/Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.25 – 7.15 (m, 4H), 
5.56 (dd, J = 10.6, 8.4 Hz, 1H), 3.36 (m, 1H), 2.96 (m, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.30 (t, J = 
1.5 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.5, 167.5, 138.3, 
138.1, 129.4, 125.7, 111.9, 83.3, 38.7, 29.5, 21.2, 15.0 ppm; IR (Film) 2921, 2864, 
1670, 1592, 1516, 1423, 1381,1359 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 239 (100) [M+ + Na]; 
HRMS (ESI) berechnet für [C14H16O2 + Na
+]: 239.1043, gefunden: 239.1033. 
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12.4.3 1-(5-(4-(tert-Butyl)phenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on 
 (175)[93] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 48 mg, 0.1875 mmol, 75 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 80 mg, 0.31 mmol, 77 % 
Rf = 0.31 (n-Pentan/Et2O, 3:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.43 – 7.38 (m, 2H), 
7.27 (dt, J = 2.0, 1.2 Hz, 2H), 5.57 (dd, J = 10.6, 8.4 Hz, 1H), 3.37 (m, 1H), 3.00 (m, 
1H), 2.30 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.32 (s, 9H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 194.5, 167.5, 151.4, 138.2, 125.7, 125.6, 111.9, 83.2, 38.5, 34.6, 31.3, 
29.5, 15.0 ppm; IR (Film) 2959, 2867, 1671, 1595, 1512, 1382 cm-1; GC/MS (EI) m/z 
(%) 258 (100) [M+], 243 (69), 169 (25), 57 (25), 43 (57); HRMS (EI) berechnet für 
[C17H22O2]: 258.1620, gefunden: 258.1622. 
12.4.4 1-(5-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (176)[96] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 42 mg, 0.19 mmol, 76 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 55 mg, 0.25 mmol, 62 % 
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Rf = 0.21 (n-Pentan/Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.36-7.26 (m, 2H), 7.12-
7.01 (m, 2H), 5.57 (dd, J = 8.4, 10.4 Hz, 1H),  3.46-3.32 (m, 1H), 3.00-2.88 (m, 1H), 
2.30 (t, J = 1.4 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.3, 167.2, 
162.5 (d, J = 245.5 Hz), 137.1 (d, J = 3.2 Hz), 127.5 (d, J = 8.2 Hz), 115.6 (d, J = 
21.2 Hz), 111.9, 82.5, 38.8, 29.5, 15.0 ppm; IR (ATR) 2924, 1671, 1593, 1510, 1424, 
1216, 929, 833, 624. 611 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13FO2 + Na
+]: 
243.0792, gefunden: 243.0785. 
12.4.5 1-(5-(4-Chlorphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (177)[95] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 54 mg, 0.23 mmol, 92 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 71 mg, 0.3 mmol, 75 % 
Rf = 0.18 (n-Pentan/Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.39-7.32 (m, 2H), 7.30-
7.22 (m, 2H), 5.56 (dd, J = 8.3, 10.7 Hz, 1H),  3.48-3.33 (m, 1H), 2.97-2.86 (m, 1H), 
2.30 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.3, 167.2, 
139.8, 134.0, 128.9, 127.0, 111.9, 82.3, 38.8, 29.5, 15.0 ppm; IR (ATR) 2921, 1672, 
1592, 1492, 1381, 1215, 1134, 930, 624 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13ClO2 
+ Na+]: 259.0496, gefunden: 259.0484. 
12.4.6 1-(5-(4-Bromphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (178)[96] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
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Thermische Umsetzung: 68 mg, 0.2425 mmol, 97 % 
Rf = 0.22 (n-Pentan/Et2O, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.54 – 7.48 (m, 2H), 
7.24 – 7.17 (m, 2H), 5.55 (dd, J = 10.7, 8.3 Hz, 1H), 3.39 (m, 1H), 2.91 (m, 1H), 2.31 
(t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.3, 167.2, 
140.4, 131.9, 127.3, 122.1, 111.9, 82.4, 38.7, 29.5, 15.0 ppm; IR (Film) 2922, 2866, 
1671, 1601, 1488, 1382 cm-1;  GC/MS (EI) m/z (%) 280 (63) [M+], 186 (28), 115 (23), 
14,5 (100); HRMS (EI) berechnet für [C13H13BrO2]: 280.0099, gefunden: 280.0097. 
12.4.7 1-(5-(3-Methoxyphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (179) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 49 mg, 0.213 mmol, 85 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 86 mg, 0.37 mmol, 93 % 
Rf = 0.27 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.34-7.26 (m, 3H), 6.94-
6.82 (m, 1H), 5.56 (dd, J = 8.4, 10.7 Hz, 1H),  3.82 (s, 3H), 3.45-3.32 (m, 1H), 3.03-
2.90 (m, 1H), 2.31 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
194.4, 167.4, 159.9, 142.9, 129.9, 117.8, 113.4, 111.9, 111.3, 83.0, 55.3, 38.8, 29.5, 
15.0 ppm; IR (ATR) 2938, 2837, 1670, 1586, 1489, 1383, 1259, 1216, 926, 782, 697, 
625 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C14H16O3 + Na
+]: 255.0992, gefunden: 
255.0974. 
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12.4.8 1-(5-(3-Chlorphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (180)[95] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 53 mg,  0.23 mmol, 90 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 86 mg,  0.29 mmol, 72 % 
Rf = 0.32 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.35-7.27 (m, 3H), 7.24-
7.15 (m, 1H), 5.56 (dd, J = 8.3, 10.7 Hz, 1H),  3.47-3.35 (m, 1H), 2.99-2.87 (m, 1H), 
2.32 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.3, 167.2, 
143.4, 134.7, 130.1, 128.3, 125.7, 123.7, 111.9, 82.2, 38.8, 29.5, 15.0 ppm; IR (ATR) 
2998, 2922, 1672, 1593, 1383, 1360, 1215, 923, 785, 693, 624 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C13H13ClO2 + Na
+]: 259.0496, gefunden: 259.0492. 
12.4.9 1-(5-(3-Bromphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (181) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 59 mg, 0.21 mmol, 84 % 
Rf = 0.29 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.48 – 7.43 (m, 2H), 
7.26 – 7.23 (m, 2H), 5.55 (dd, J = 10.7, 8.3 Hz, 1H), 3.40 (m, 1H), 2.93 (m, 1H), 2.32 
(t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 194.3, 167.2, 
143.7, 131.3, 130.4, 128.6, 124.2, 122.8, 111.9, 82.1, 38.8, 29.5, 14.9 ppm; IR (Film) 
2922, 2865,1672, 1595, 1475, 1424, 1385 cm-1; GC/MS (ESI) m/z (%) 303 (100) [M+ 
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+ Na]; HRMS (ESI) berechnet für [C13H13BrO2 + Na
+]: 302.9991, gefunden: 
302.9969. 
12.4.10 1-(5-(2-Methoxyphenyl)-2-methyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)ethan-1-on (182) 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 48 mg, 0.208 mmol, 83 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 38 mg, 0.164 mmol, 41 % 
Rf = 0.44 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.32 – 7.25 (m, 2H), 
6.97 (m, 1H), 6.90 (m, 1H), 5.87 (dd, J = 10.7, 8.0 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H), 3.42 (m, 
1H), 2.79 (m, 1H), 2.34 (t, J = 1.5 Hz, 3H), 2.18 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 194.8, 167.5, 155.9, 129.9, 128.9, 125.3, 120.6, 111.9, 110.4, 78.8, 55.4, 
38.2, 29.5, 15.0 ppm; IR (Film) 2938, 2838, 1670, 1588, 1492, 1462, 1437 cm-1; 
GC/MS (ESI) m/z (%) 255 (100) [M+ + Na]; HRMS (ESI) berechnet für [C14H16O3 + 
Na+]: 255.0992, gefunden: 255.0978. 
12.4.11 Methyl-2-methyl-5-phenyl-4,5-dihydrofuran-3-carboxylat (183)[95] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (2:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 40 mg, 0.185 mmol, 74 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 71 mg, 0.324 mmol, 81 % 
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Rf = 0.27 (n-Pentan/Et2O, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.41-7.27 (m, 5H), 5.59 
(dd, J = 8.3, 10.7 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.33 (qdd, J = 1.6, 10.8, 14.5 Hz, 1H), 2.91 
(qdd, J = 1.6, 8.3, 14.5 Hz, 1H), 2.29 (t, J = 1.6 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 168.0, 166.4, 141.5, 128.7, 128.2, 125.7, 101.4, 83.2, 50.9, 37.9, 14.1 ppm; 
IR (ATR) 3032, 2949, 1690, 1647, 1495, 1435 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C13H14O3 + Na
+]: 241.0835, gefunden: 241.0832. 
12.4.12 (2,5-Diphenyl-4,5-dihydrofuran-3-yl)(phenyl)methanon (184)[97] 
 
Die Zielverbindung wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 n-
Pentan/Et2O) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten. 
Thermische Umsetzung: 76 mg, 0.23 mmol, 93 % 
Bestrahlung mit UV-Licht (180 W, Hg-Dampflampe): 52 mg, 0.16 mmol, 40 % 
Rf = 0.33 (n-Pentan/Et2O, 5:1); Mp. 111-112 °C; 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7.51-
7.05 (m, 15H), 5.85 (bt, J = 9.5 Hz, 1H), 3.71 (dd, J = 10.3, 15.1 Hz, 1H), 3.39 (dd, J 
= 9.0, 15.1 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (63 MHz, CDCl3) 193.4, 165.5, 141.1, 139.0, 
131.2 , 130.1, 129.9, 129.5, 128.9, 128.8, 128.3, 127.7, 127.6, 125.9, 111.8, 83.2, 
41.1 ppm; IR (ATR) 3061, 3030, 1611, 1592, 1573, 1492, 1446 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C23H18O2 + Na
+]: 349.1199, gefunden: 349.1215. 
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13. Studien zur TBAFe-katalysierten Aminierung von 
 ortho-Hydroxybenzylalkoholen 
13.1 Synthese der Ausgangsverbindungen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen via 
Grignardaddition an Carbonylverbindungen (AAV 8):[79] 
In einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurde das 
entsprechende Grignardreagenz (2-4 Äquiv.) in abs. THF oder Et2O (1-3 M) unter 
Stickstoffatmosphäre bei 0 °C vorgelegt. Die korrespondierende Carbonylverbindung 
(1 Äquiv.) wurde im jeweiligen Lösungsmittel gelöst und langsam zugetropft. Nach 
abgeschlossener Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
erwärmt und 16 h gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung bei 0 °C mit 
gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung hydrolysiert, mit EtOAc (3 x 20 mL) extrahiert, 
die vereinigten organischen Extrakte über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen via 
Addition von Organolithiumverbindungen an Aldehyde (AAV 9):[80] 
Das entsprechende Alkyl- oder Arylbromid (2.5 Äquiv.) wurde in einem ausgeheizten 
Zweihalskolben, unter Stickstoffatmosphäre bei -78 °C in THF (1.5 M) vorgelegt und 
n-Butyllithium (2.5 Äquiv., 1.6 M in Hexanen) wurde langsam zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wurde für 1 h bei gleicher Temperatur gerührt. Anschließend 
wurde der entsprechende Aldehyd, in THF (1 M) gelöst, zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwärmt und für 16 h gerührt und 
durch Zugabe von gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung hydrolysiert. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase mit EtOAc (3 x 20 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Extrakte wurden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde per 
Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt.   
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13.1.1 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)phenol (188)[79] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von Salicylaldehyd (2.1 mL, 20 
mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (80 mmol, 4 Äquiv.), als farbloser 
Feststoff (3.8 g, 19 mmol, 95 %) erhalten und per Säulenchromatographie an 
Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.28 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.90 (s, 1H), 7.41 – 7.29 (m, 
5H), 7.21 – 7.16 (m, 1H), 6.92 – 6.78 (m, 3H), 6.00 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 2.96 (d, J = 
3.3 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.49, 141.82, 129.33, 128.76, 
128.28, 128.26, 126.85, 126.59, 119.95, 117.28 ppm; IR (Film) 3320 (br), 1587, 
1489, 1455,1389, 1235,1097, 1003 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C12H12O2]: 
200.0837, gefunden: 200.0836. 
13.1.2 2-(Hydroxy(phenyl)methyl-d)phenol (188-D) 
 
Die Zielverbindung wurde nach einem literaturbekannten Protokoll synthetisiert.[98] In 
einem Einhalskolben wurde 2-Hydroxybenzophenon (297 mg, 1.5 mmol, 1 Äquiv.) 
unter Stickstoffatmosphäre in abs. Methanol (10 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. 
Natriumbordeuterid (63 mg, 1.5 mmol, 1 Äquiv.) wurde in einer Portion zugegeben 
und die Reaktionsmischung 30 min bei 0 °C gerührt. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 30 min gerührt. Die 
Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von Wasser (10 mL) hydrolysiert, mit 
Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) 
aufgereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff (180 mg, 0.9 mmol, 60 %) erhalten. 
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Rf = 0.39 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.85 (s, 1H), 7.44 – 7.31 (m, 
5H), 7.20 (ddd, J = 8.2, 7.1, 2.0 Hz, 1H), 6.94 – 6.77 (m, 3H), 2.82 (s, 1H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.58, 141.74, 129.35, 128.77, 128.30, 128.26, 126.83, 
126.43, 119.91, 117.32 ppm; IR (Film) 3353 (br), 1586, 1489, 1453 1235, 1024 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C13H11DO2 + H
+]: 200.0827, gefunden: 200.0827. 
13.1.3 (2-Methoxyphenyl)(phenyl)methanol (201)[99] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von 2-Methoxybenzaldehyd (680 
mg, 5 mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) und Brombenzol (1.3 
mL, 12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) als farbloser Feststoff (1 g, 4.65 mmol, 93 %) erhalten 
und per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.41 – 7.36 (m, 2H), 7.35 – 
7.29 (m, 2H), 7.27 – 7.21 (m, 3H), 6.93 (ddd, J = 12.4, 9.4, 4.6 Hz, 2H), 6.06 (d, J = 
5.5 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.01 (d, J = 5.5 Hz, 1H) ppm; 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
156.77, 143.26, 131.97, 128.74, 128.17, 127.88, 127.16, 126.54, 120.81, 110.76, 
72.30, 55.41 ppm; IR (Film) 3401 (br), 2923, 1599, 1488, 1238, cm-1; MS (EI) 214.1 
[M+]. 
13.1.4 3-(hydroxy(phenyl)methyl)phenol (203a)[100] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von 3-Hydroxybenzaldehyd (610 
mg, 5 mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) und Brombenzol (1.3 
mL, 12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) als farbloser Feststoff (620 mg, 3.1 mmol, 62 %) erhalten 
und per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.16 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, Aceton) δ 8.40 (s, 1H), 7.56 – 7.51 
(m, 2H), 7.45 – 7.38 (m, 2H), 7.36 – 7.29 (m, 1H), 7.23 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.05 – 
6.97 (m, 2H), 6.80 (ddd, J = 8.0, 2.5, 1.0 Hz, 1H), 5.86 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 4.92 (d, J 
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= 3.9 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, Aceton) δ 157.71, 147.59, 145.98, 129.42, 
128.38, 127.14, 126.82, 118.02, 114.15, 113.76, 75.56 ppm; IR (Film)3343, 3066, 
1587, 1485, 1450, 1253 cm-1; MS (EI) 200 [M+]. 
13.1.5  4-(Hydroxy(phenyl)methyl)phenol (203b)[101] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 4-Hydroxybenzaldehyd (610 
mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (10 mmol, 2 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (883 mg, 8.8 mmol, 88 %) erhalten und per Säulen-
chromatographie an Kieselgel (2:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.38 (PE/EtOAc, 2:1);
 1H-NMR (300 MHz, Acetone) δ 8.23 (s, 1H), 7.42 – 7.36 
(m, 2H), 7.33 – 7.25 (m, 2H), 7.24 – 7.17 (m, 3H), 6.79 – 6.73 (m, 2H), 5.74 (d, J = 
3.6 Hz, 1H), 4.65 (d, J = 3.9 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, Acetone) δ 206.21, 
157.28, 146.89, 137.51, 128.80, 128.67, 127.44, 127.20, 115.67, 75.81 ppm; IR 
(neat)33913149,1595, 1447, 1216, 1001 cm-1; MS (EI) 200.1 [M+]. 
13.1.6 2-(1-Hydroxypentyl)phenol (207)[102] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von Salicylaldehyd (1 mL, 10 
mmol, 1 Äquiv.) und Pentylmagnesiumbromid (40 mmol, 4 Äquiv.), als gelbes Öl (1.7 
g, 9.4 mmol, 94 %) erhalten und per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.29 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.03 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 
7.23 – 7.14 (m, 1H), 6.95 (dt, J = 7.7, 2.6 Hz, 1H), 6.85 (ddd, J = 7.4, 6.3, 3.9 Hz, 
2H), 4.83 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 2.81 (s, 1H), 2.00 – 1.73 (m, 2H), 1.53 – 1.21 (m, 4H), 
0.92 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.47, 128.83, 127.52, 
127.22, 119.70, 117.14, 76.26, 36.88, 27.90, 22.48, 13.99 ppm; IR (Film) 3317 (br) 
,2930, 2859, 1587, 1455,1378, 1231 cm-1; MS (ESI, C20H19NO) 179.11 [M - H
+]. 
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13.1.7 2-(Hydroxy(4-methoxyphenyl)methyl)phenol (208)[103] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von Salicylaldehyd (1 mL, 10 
mmol, 1 Äquiv.) und 4-Methoxyphenylmagnesiumbromid (40 mmol, 4 Äquiv.), als 
gelbes Öl (2.3 g, 9.9 mmol, 99 %) erhalten und per Säulenchromatographie an 
Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.29 – 7.22 (m, 3H), 7.20 
(dt, J = 6.0, 2.9 Hz, 1H), 7.02 – 6.96 (m, 1H), 6.90 – 6.82 (m, 4H), 5.62 (d, J = 8.1 Hz, 
1H), 3.77 (d, J = 2.9 Hz, 3H) ppm; 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 159.54, 154.66, 
131.67, 130.95, 129.42, 129.09, 128.89, 124.73, 120.39, 114.17, 79.89, 55.27 ppm; 
IR (Film) 3346 (br), 1609, 1509,1455 (mn), 1241 cm-1; MS (ESI, C14H14O3) 228.1 [M - 
2H+]. 
13.1.8 2-(1-Hydroxybut-3-en-1-yl)phenol (209)[104]  
 
Die Zielverbindung wurde mittels einer Barbier-Reaktion dargestellt.[81] Allylbromid 
(1.3 mL, 15 mmol, 3 Äquiv.) wurde bei 0 °C zu einer Suspension von Salicylaldehyd 
(0.5 mL, 5 mmol, 1 Äquiv.), Zink-Pulver (0.98 g, 15 mmol, 3 Äquiv.) und NH4OAc 
(1.16 g, 15 mmol, 3 Äquiv.) in THF (20 mL) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt und für 18 h gerührt. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch mit gesättiger, wässriger NaHCO3-Lösung hydrolysiert, mit EtOAc 
(3 x 20 mL) extrahiert, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) als farbloses Öl (540 mg, 3.25 mmol, 65 %) isoliert.  
Rf = 0.25 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.01 (s, 1H), 7.24 – 7.16 (m, 
1H), 7.00 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz, 1H), 6.87 (ddd, J = 14.8, 7.7, 1.1 Hz, 2H), 5.95 – 5.78 
(m, 1H), 5.31 – 5.19 (m, 2H), 4.97 – 4.85 (m, 1H), 2.68 – 2.60 (m, 2H) ppm; 13C-NMR 
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(75 MHz, CDCl3) δ 155.56, 133.87, 129.02, 127.11, 126.23, 119.80, 119.52, 117.29, 
74.71, 42.14 ppm; IR (Film) 3322 (br) , 1587, 1489, 1455, 1231 cm-1; MS (ESI, 
C10H12O2) 163.08 [M - H
+]. 
13.1.9 2-(Cyclopropyl(hydroxy)methyl)phenol (210)[105] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von Salicylaldehyd (0.5 mL, 5 
mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) und Bromcyclopropan (1.0 
mL, 12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) als farbloses Öl (410 mg, 2.5 mmol, 50 %) erhalten und 
per Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.23 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.69 (s, 1H), 7.28 – 7.17 (m, 
1H), 6.95 (dd, J = 8.1, 1.0 Hz, 1H), 6.82 (td, J = 7.4, 1.1 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 7.5, 
1.7 Hz, 1H), 3.65 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 1.53 – 1.38 (m, 1H), 0.74 – 0.60 (m, 1H), 0.46 
(tdd, J = 8.5, 5.8, 4.7 Hz, 1H), 0.34 (dt, J = 10.5, 4.9 Hz, 1H), 0.17 (ddd, J = 10.3, 9.5, 
4.8 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.20, 129.68, 128.91, 123.60, 
120.03, 117.23, 86.46, 15.94, 4.64, 2.98 ppm; IR (Film) 3364 (br), 1585, 1486, 1234 
cm-1; MS (EI, C10H12O2) 163.08 [M - H
+]. 
13.1.10 2-((4-(Dimethoxymethyl)phenyl)(hydroxy)methyl)phenol (211) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von Salicylaldehyd (0.5 mL, 5 
mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) und 1-Brom-4-(dimethoxy-
methyl)benzol (2.9 g, 12.5 mmol, 2.5 Äquiv.) als gelbes Öl (1.3 g, 4.7 mmol, 94 %) 
erhalten und per Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.23 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.94 (s, 1H), 7.41 (q, J = 7.9 
Hz, 4H), 7.18 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.83 (dt, J = 14.6, 7.7 Hz, 3H), 5.99 (s, 1H), 5.35 (s, 
1H), 3.32 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.50, 137.78, 129.31, 128.23, 
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127.14, 127.08, 126.72, 126.17, 119.89, 117.24, 110.53, 103.04, 100.68, 52.87, 
30.92 ppm; IR (Film) 3331 (br), 2924, 2853, 1692, 1606, 1456, 1211 cm-1; HRMS (EI) 
berechnet für [C16H18O4]: 274.1205, gefunden: 274.1209. 
13.1.11 4-(Hydroxy(2-hydroxyphenyl)methyl)benzonitril (212) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von Salicylaldehyd (0.2 mL 2 
mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (5 mmol, 2.5 Äquiv.) und 4-Iodbenzonitril (1.15 g, 5 
mmol, 2.5 Äquiv.) als gelbes Öl (285 mg, 1.26 mmol, 63 %) erhalten und per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (3:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.16 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.66 – 7.60 (m, 2H), 7.52 
(dd, J = 5.0, 3.6 Hz, 2H), 7.25 – 7.19 (m, 1H), 7.02 – 6.97 (m, 1H), 6.91 – 6.85 (m, 
2H), 6.03 (s, 1H), 4.87 (s, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.82, 147.12, 
132.36, 129.88, 129.56, 128.15, 127.81, 127.20, 126.44, 120.49, 120.10, 118.69, 
117.33, 116.58, 75.25 ppm; IR (Film) 3369,2231, 1607, 1456, 1358, 1238 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C14H11NO2 + Na
+]: 248.0682, gefunden: 248.0671. 
13.1.12 2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl(hydroxy)methyl)phenol (213)[80] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 9, ausgehend von Salicylaldehyd (0.4 mL, 4 
mmol, 1 Äquiv.), n-Butyllithium (10 mmol, 2.5 Äquiv.) und 4-Brombiphenyl (2.33 g, 10 
mmol, 2.5 Äquiv.) als farbloser Feststoff (1.1 g, 3.96 mmol, 99 %) erhalten und per 
Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.21 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.98 (s, 1H), 7.63 – 7.56 (m, 
4H), 7.49 – 7.42 (m, 4H), 7.41 – 7.34 (m, 1H), 7.26 – 7.18 (m, 1H), 6.97 – 6.82 (m, 
3H), 6.03 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 3.25 (d, J = 3.4 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 155.40, 141.11, 140.86, 140.61, 129.39, 128.85, 128.31, 127.49, 127.47, 
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127.29, 127.14, 126.70, 120.09, 117.31 ppm; IR (Film) 3319 (br) , 1586, 1485, 1455, 
1234 cm-1; MS (ESI, C19H16O2) 275.11 [M - H
+].  
13.1.13 1-(Hydroxy(phenyl)methyl)naphthalen-2-ol (214)[106] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd 
(860 mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (20 mmol, 4 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (950 mg, 3.8 mmol, 76 %) erhalten und per Säulenchro-
matographie an Kieselgel (3:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.46 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.26 (s, 1H), 7.79 – 7.71 (m, 
2H), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.45 – 7.26 (m, 7H), 7.17 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.77 (d, J 
= 2.6 Hz, 1H), 3.06 (d, J = 2.8 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.58, 
141.27, 131.48, 130.17, 128.92, 128.79, 128.72, 128.51, 127.21, 126.80, 123.02, 
121.43, 120.02, 115.66, 74.77 ppm; IR (Film) 3353 (br), 3025, 1622, 1454, 1408 
1221 cm-1; MS (Ei) 250.1 [M+]. 
13.1.14 2-(Hydroxydiphenylmethyl)phenol (215)[107] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von Salicylsäuremethylester   
(640 µL, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (20 mmol, 4 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (811 mg, 2.95 mmol, 59 %) erhalten und per Säulenchro-
matographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.39 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.08 (s, 1H), 7.38 – 7.31 (m, 
6H), 7.25 – 7.18 (m, 5H), 6.91 (dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1H), 6.77 – 6.71 (m, 1H), 6.53 
(dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H), 3.63 (s, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.09, 
144.85, 130.02, 129.97, 129.61, 128.22, 127.98, 127.77, 119.08, 117.63, 84.48 ppm; 
IR (Film) 3375 (br), 3158, 1585, 1488, 1238, 900 cm-1; MS (ESI) 275.11 [M - H+]. 
170  Experimenteller Teil 
 
13.1.15 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-4,5-dimethylphenol (216) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 4,5-Dimethylsalicylaldehyd 
(750 mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (20 mmol, 4 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (700 mg, 3.05 mmol, 61 %) erhalten und per Säulenchro-
matographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.27 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.53 (s, 1H), 7.41 – 7.27 (m, 
5H), 6.69 (s, 1H), 6.61 (s, 1H), 5.93 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 2.83 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 2.18 
(s, 3H), 2.10 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 153.17, 142.25, 137.72, 
129.12, 128.73, 128.70, 128.10, 127.76, 127.39, 126.78, 123.76, 118.43, 19.50, 
18.74 ppm; IR (Film) 3359 (br), 2919, 1581, 1501, 1452 1254, 1088 cm-1; HRMS 
(ESI) berechnet für [C15H16O2 - H
+]: 227.1078, gefunden: 227.1078. 
13.1.16 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-4-methoxyphenol (217)[108] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 5-Methoxysalicylaldehyd  
(624 µL, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (20 mmol, 4 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (1.26 g, 4.95 mmol, 99 %) erhalten und per Säulenchro-
matographie an Kieselgel (4:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.26 (PE/EtOAc, 4:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.42 – 7.29 (m, 6H), 6.83 (d, 
J = 8.8 Hz, 1H), 6.75 (dd, J = 8.8, 3.0 Hz, 1H), 6.46 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 5.96 (d, J = 
3.1 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H), 2.83 (s, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 152.99, 
149.26, 141.69, 128.77, 128.31, 127.45, 126.83, 117.84, 114.17, 114.00, 76.84, 
55.73 ppm; IR (Film) 3363 (br), 2939, 1600, 1494, 1431, 1203, 1037 cm-1; MS (ESI) 
229.09 [M - H+]. 
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13.1.17 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-4-methylphenol (218)[108] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 5-Methylsalicylaldehyd (680 
mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (20 mmol, 4 Äquiv.), als 
farbloser Feststoff (785 mg, 3.65 mmol, 73 %) erhalten und per Säulenchro-
matographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.31 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.57 (br, 1H), 7.42 – 7.27 
(m, 5H), 6.99 (dd, J = 8.2, 1.9 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 1.7 Hz, 
1H), 5.97 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 2.80 (br, 1H), 2.20 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ 153.16, 142.00, 129.78, 129.09, 128.74, 128.64, 128.20, 126.82, 126.25, 
117.12, 77.15, 20.47 ppm; IR (Film) 3369 (br), 3028 2918, 1600, 1500, 1237, 1025 
cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C14H14O2 - H
+]: 213.0921, gefunden: 213.0938. 
13.1.18 4-Chlor-2-(hydroxy(phenyl)methyl)phenol (219)[108] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 8, ausgehend von 5-Chlorsalicylaldehyd       
(782 mg, 5 mmol, 1 Äquiv.) und Phenylmagnesiumbromid (12.5 mmol, 2.5 Äquiv.), 
als braunes Öl (1.13 g, 4.95 mmol, 99 %) erhalten und per Säulenchromatographie 
an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) aufgereinigt. 
Rf = 0.27 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.95 (s, 1H), 7.40 – 7.32 (m, 
5H), 7.13 (dd, J = 8.7, 2.5 Hz, 1H), 6.83 (dd, J = 5.6, 3.0 Hz, 2H), 5.96 (d, J = 2.6 Hz, 
1H), 2.96 (d, J = 23.0 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 154.21, 141.23, 
129.06, 128.95, 128.64, 128.00, 127.89, 126.86, 124.64, 118.68 ppm; IR (Film) 3329 
(br), 1484, 1419, 1236, 1111 cm-1; MS (ESI) 304.1099 [M - H+]. 
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13.2 TBAFe-katalysierte Aminierung von ortho-Hydroxybenzylalkoholen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur TBAFe-katalysierten Aminierung von ortho-
Hydroxybenzylalkoholen (AAV 10): 
In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden das entsprechende Phenolderivat 
(0.5 mmol, 1 Äquiv.) und TBAFe (0.025 mmol, 0.05 Äquiv.) in abs. Toluol (1 mL) 
gelöst. Das entsprechende Amin (0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) wurde zugegeben, das 
Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphäre verschlossen und die Reaktionsmischung für 
3 h bei 120 °C gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung über Kieselgel 
filtriert (Et2O), das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das 
Rohprodukt mittels Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt. 
13.2.1 2-(Morpholino(phenyl)methyl)phenol (197)[104] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein gelber Feststoff (124 mg, 0.46 mmol, 92 %) erhalten. 
Rf = 0.3 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.70 (s, 1H), 7.42 (d, J = 6.9 
Hz, 2H), 7.33 – 7.23 (m, 3H), 7.12 (m, 1H), 6.95 – 6.83 (m, 2H), 6.72 (td, J = 7.4, 1.2 
Hz, 1H), 4.40 (s, 1H), 3.81 – 3.67 (m, 4H), 2.59 (s, 2H), 2.49 – 2.39 (m, 2H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.14, 139.33, 129.43, 128.97, 128.73, 128.55, 
128.15, 124.84, 119.63, 117.07, 76.86, 66.92, 52.26 ppm; IR (Film) 2849, 1585, 
1474, 1451,1401, 1250,1116, 997 cm-1; GC/MS (EI, 70 eV) m/z (%) 269 (90) [M+], 
181 (100), 86 (59); HRMS (EI) berechnet für [C17H19NO2]: 269.1416, gefunden: 
269.1418. 
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13.2.2 2-(Morpholino(phenyl)methyl-d)phenol (197-D) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)methyl-
d)phenol (188-D) (101 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein farbloser Feststoff (72 mg, 0.27 mmol, 54 %) erhalten. 
Rf = 0.35 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.77 (s, 1H), 7.46 (d, J = 
6.8 Hz, 2H), 7.38 – 7.25 (m, 3H), 7.16 (ddd, J = 8.1, 7.3, 1.7 Hz, 1H), 6.98 (dd, J = 
7.6, 1.6 Hz, 1H), 6.93 – 6.87 (m, 1H), 6.76 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 3.87 – 3.68 (m, 
4H), 2.85 – 2.39 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.15, 139.23, 129.39, 
128.96, 128.72, 128.53, 128.14, 124.75, 119.62, 117.06, 66.92, 52.21ppm; IR (Film) 
2962, 2851, 1586, 1451, 1249, 1116 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C17H18DNO2 - 
H+]: 269.1395, gefunden: 269.1425. 
13.2.3 2-((Diallylamino)(phenyl)methyl)phenol (220)[109] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Diallylamin (80 µL, 0.65 mmol, 
1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (8:1 PE/EtOAc) 
wurde ein gelbes Öl (110 mg, 0.4 mmol, 79 %) erhalten. 
Rf = 0.59 (PE/EtOAc, 8:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 12.11 (s, 1H), 7.45 – 7.28 
(m, 5H), 7.16 – 7.07 (m, 1H), 6.83 (ddd, J = 13.4, 7.9, 1.1 Hz, 2H), 6.67 (td, J = 7.5, 
1.2 Hz, 1H), 5.89 (m, 2H), 5.22 (d, J = 9.9 Hz, 2H), 5.18 – 5.10 (m, 2H), 5.05 (s, 1H), 
3.37 (dd, J = 14.0, 5.8 Hz, 2H), 3.03 (dd, J = 14.0, 7.5 Hz, 2H) ppm; 13C;NMR (75 
MHz, CDCl3) δ 157.59, 137.47, 133.48, 129.52, 129.32, 128.67, 128.61, 128.06, 
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124.86, 119.59, 118.99, 116.85, 69.88, 52.31 ppm. IR (Film) 2846, 1584, 1467, 1402, 
1251, cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C19H21NO + H
+]: 280.1696, gefunden: 
269.1474.  
13.2.4 2-((Dibenzylamino)(phenyl)methyl)phenol (221)[110] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Dibenzylamin (125 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (8:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl (148 mg, 0.39 mmol, 78 %) erhalten. 
Rf = 0.56 (PE/EtOAc, 8:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 12.08 (s, 1H), 7.42 – 7.20 
(m, 15H), 7.15 (m, 1H), 6.94 (dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 6.68 
(td, J = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 5.12 (s, 1H), 3.93 (d, J = 13.3 Hz, 2H), 3.38 (d, J = 13.3 Hz, 
2H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.58, 136.95, 135.75, 130.63, 129.81, 
129.70, 128.89, 128.66, 128.61, 128.29, 127.64, 124.54, 119.06, 116.75, 68.30, 
53.79 ppm; IR (Film) 2850, 1584, 1453, 1252, 1070 cm-1; HRMS (EI) berechnet für 
[C27H25NO]: 379.1936, gefunden: 379.1922. 
13.2.5 2-((Diethylamino)(phenyl)methyl)phenol (222)[110] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Diethylamin (68 µL, 0.65 mmol, 
1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) 
wurde ein gelbes Öl (83  mg, 0.325 mmol, 65 %) erhalten. 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 12.60 (s, 1H), 7.47 – 7.40 
(m, 2H), 7.37 – 7.26 (m, 3H), 7.14 – 7.07 (m, 1H), 6.87 – 6.80 (m, 2H), 6.66 (m, 1H), 
Experimenteller Teil   175 
4.90 (s, 1H), 2.75 (dq, J = 14.4, 7.2 Hz, 2H), 2.57 (dq, J = 13.9, 7.0 Hz, 2H), 1.07 (t, J 
= 7.1 Hz, 6H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.58, 138.85, 129.11, 129.08, 
128.65, 128.37, 127.86, 125.75, 118.83, 116.80, 70.99, 42.87, 11.06 ppm; IR (Film) 
2972,1586, 1454,1408, 1253 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C17H21NO]: 255.1623, 
gefunden: 255.1632. 
13.2.6 2-(Phenyl(phenylamino)methyl)phenol (223)[111] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Anilin (59 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein gelbes Öl (124 mg, 0.45 mmol, 90 %) erhalten. 
Rf = 0.44 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.35 (s, 1H), 7.39 – 7.25 (m, 
5H), 7.21 – 7.13 (m, 3H), 6.95 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 6.7, 1.1 Hz, 
2H), 6.85 – 6.81 (m, 1H), 6.80 – 6.74 (m, 2H), 5.56 (s, 1H), 4.41 – 3.99 (m, 1H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.49, 146.44, 141.27, 129.39, 129.18, 129.03, 
128.68, 128.16, 127.67, 125.81, 121.04, 120.26, 117.26, 116.27, 64.19 ppm; IR 
(Film) 3335, 3027,1599, 1495, 1453,1244 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C19H17NO + Na
+]: 298.1202, gefunden: 255.1181. 
13.2.7 2-((Benzylamino)(phenyl)methyl)phenol (224)[112] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Benzylamin (71 µL, 0.65 mmol, 
1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) 
wurde ein gelbes Öl (93 mg, 0.32 mmol, 64 %) erhalten. 
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Rf = 0.31 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.39 – 7.23 (m, 10H), 7.17 
(ddd, J = 8.2, 7.3, 1.8 Hz, 1H), 6.88 (ddd, J = 14.3, 7.9, 1.4 Hz, 2H), 6.74 (td, J = 7.4, 
1.2 Hz, 1H), 4.96 (s, 1H), 3.91 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 3.77 (d, J = 12.9 Hz, 1H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.78, 141.57, 138.11, 129.30, 129.04, 128.92, 
128.81, 128.56, 127.97, 127.74, 127.46, 124.35, 119.33, 117.17, 66.93, 52.01 ppm; 
IR (Film) 2917,1587, 1472,1404, 1253 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C20H19NO]: 
289.1467, gefunden: 289.1460. 
13.2.8 2-(Phenyl((1-phenylethyl)amino)methyl)phenol (225)[113] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und (R)-(+)-1-Phenylethylamin (83 µL, 
0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl als Diastereomerenmischung (1:1.5, 113 mg, 0.375 
mmol, 75 %) erhalten.  
Rf = 0.5 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.42 – 6.44 (m, 14H), 4.81 (s, 
1H, Dia1), 4.68 (s, 1H, Dia2), 3.81 (q, J = 6.8 Hz, 1H, Dia2), 3.69 (q, J = 6.6 Hz, 1H, 
Dia1), 1.44 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Dia2), 1.41 (d, J = 6.6 Hz, 3H, Dia1) ppm; 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ 158.23, 157.94, 143.33, 142.66, 142.12, 140.57, 129.41, 129.08, 
129.03, 129.00, 128.92, 128.87, 128.84, 128.18, 128.01, 127.88, 127.81, 127.42, 
127.22, 126.54, 126.02, 124.08, 119.43, 118.97, 117.19, 116.90, 64.85, 63.24, 
55.95, 54.97, 23.26, 23.24 ppm (Diastereomerenmischung); IR (Film) 2965, 1586, 
1470, 1252, cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C21H21NO + H
+]: 304.1696, gefunden: 
304.1673. 
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13.2.9 2-((Allylamino)(phenyl)methyl)phenol (226)[114] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Allylamin (49 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein gelbes Öl (90 mg, 0.38 mmol, 76 %) erhalten. 
Rf = 0.43 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.29 – 7.12 (m, 5H), 7.05 
(ddd, J = 8.2, 7.4, 1.8 Hz, 1H), 6.76 (ddd, J = 9.4, 7.9, 1.4 Hz, 2H), 6.63 (td, J = 7.4, 
1.2 Hz, 1H), 5.82 (m, 1H), 5.16 – 5.04 (m, 2H), 4.87 (s, 1H), 3.34 – 3.10 (m, 2H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.87, 141.70, 134.68, 129.23, 129.05, 128.85, 
127.98, 127.50, 124.48, 119.27, 117.60, 117.16, 66.91, 50.08 ppm; IR (Film) 2848, 
1587, 1472, 1252, 920 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C16H17NO + H
+]: 240.1383, 
gefunden: 240.1371. 
13.2.10 2-((Benzhydrylamino)(phenyl)methyl)phenol (227) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Benzhydrylamin (112 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl (175 mg, 0.48 mmol, 96 %) erhalten. 
Rf = 0.64 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.98 (s, 1H), 7.52 – 7.26 
(m, 16H), 7.09 (dd, J = 8.1, 1.0 Hz, 1H), 6.88 – 6.75 (m, 2H), 5.02 (s, 2H), 2.93 (s, 
1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 158.00, 141.82, 141.51, 141.08, 129.57, 
129.21, 129.12, 129.08, 128.88, 128.16, 127.96, 127.87, 127.81, 127.67, 127.56, 
124.74, 119.49, 117.22, 64.13, 63.80 ppm; IR (Film) 3028, 1588, 1489, 1252, 905 
cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C26H23NO + H
+]: 366.1852, gefunden: 366.1826. 
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13.2.11 2-(((3-Methylpyridin-2-yl)amino)(phenyl)methyl)phenol (228) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und 2-Amino-3-methylpyridin (66 µL, 
0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelber Feststoff (113 mg, 0.39 mmol, 78 %) erhalten. 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H;NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.00 (dd, J = 5.3, 1.2 Hz, 
1H), 7.49 – 7.27 (m, 7H), 7.21 – 7.14 (m, 1H), 7.00 (ddd, J = 7.6, 6.2, 1.5 Hz, 2H), 
6.81 (td, J = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.61 (dd, J = 7.1, 5.3 Hz, 1H), 
5.11 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 2.20 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.47, 
155.57, 143.80, 141.80, 138.38, 131.19, 129.34, 129.04, 128.84, 128.77, 127.37, 
127.17, 127.09, 120.44, 118.91, 118.49, 113.82, 52.39, 17.22 ppm; IR (Film) 3030, 
1604, 1489, 1240, 905 cm-1; MS (EI, 70 eV) m/z (%) 290.1 (100, [M +]) 181 (97), 108 
(69); HRMS (ESI) berechnet für [C19H18N2O - H
+]: 289.1346, gefunden: 289.1346. 
13.2.12 2-(Phenyl(pyrrolidin-1-yl)methyl)phenol (229)[115] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Pyrrolidin (53 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein gelbes Öl (63 mg, 0.25 mmol, 50 %) erhalten. 
Rf = 0.27 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 12.23 (s, 1H), 7.50 – 7.43 
(m, 2H), 7.31 – 7.17 (m, 3H), 7.09 (m, 1H), 6.95 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz, 1H), 6.85 (dd, J 
= 8.1, 1.2 Hz, 1H), 6.69 (m, 1H), 4.37 (s, 1H), 2.51 (dd, J = 27.9, 21.9 Hz, 4H), 1.93 – 
1.71 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.64, 142.11, 128.71, 128.35, 
128.29, 127.78, 127.68, 126.66, 119.13, 116.87, 75.73, 53.22, 23.47 ppm; IR (Film) 
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2968, 2812,1589, 1482(s),1405, 1324,1252, 1123 cm-1; HRMS (EI) berechnet für 
[C17H19NO]: 253.1467, gefunden: 253.1466. 
13.2.13 2-(Phenyl(piperidin-1-yl)methyl)phenol (230)[115] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Piperidin (64 µL, 0.65 mmol, 1.3 
Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (8:1 PE/EtOAc) wurde 
ein gelber Feststoff (79 mg, 0.295 mmol, 59 %) erhalten. 
Rf = 0.47 (PE/EtOAc, 8:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 12.55 (s, 1H), 7.45 – 7.21 
(m, 5H), 7.10 (m, 1H), 6.86 (m, 2H), 6.68 (m, 1H), 4.47 (s, 1H), 2.40 (br, 3H), 1.73 – 
1.24 (m, 7H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.15, 139.46, 129.19, 128.69, 
128.32, 127.82, 125.57, 119.01, 116.86, 26.10, 24.13 ppm; IR (Film) 2932, 
2809,1585, 1452(s),1405, 1325,1251 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C18H21NO]: 
267.1623, gefunden: 267.1624. 
13.2.14 2-((3,4-Dihydroquinolin-1(2H)-yl)(phenyl)methyl)phenol (231) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Tetrahydrochinolin (82 µl, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein brauner Feststoff (80 mg, 0.255 mmol, 51 %) erhalten. 
Rf = 0.34 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.26 – 7.11 (m, 4H), 7.08 – 
7.00 (m, 3H), 6.85 – 6.79 (m, 1H), 6.76 – 6.67 (m, 3H), 6.51 (dd, J = 7.7, 5.6 Hz, 2H), 
5.45 (s, 1H), 3.08 – 3.01 (m, 2H), 2.68 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 1.73 (dt, J = 11.6, 6.4 Hz, 
2H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.12, 141.90, 141.57, 130.24, 129.46, 
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129.01, 128.72, 128.51, 128.19, 127.53, 127.16, 126.86, 123.09, 120.75, 117.56, 
116.42, 46.13, 42.45, 27.54, 21.90 ppm; IR (Film) 2929, 1596, 1450, 1271, 905 cm-1; 
HRMS (ESI) berechnet für [C22H21NO + H
+]: 316.1696, gefunden: 316.1680. 
13.2.15 2-((3,4-Dihydroisoquinolin-2(1H)-yl)(phenyl)methyl)phenol (232)[115] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Tetrahydroisochinolin (82 µL, 
0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (8:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelber Feststoff (121 mg, 0.385 mmol, 77 %) erhalten. 
Rf = 0.62 (PE/EtOAc, 8:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.89 (s, 1H), 7.49 (d, J = 
6.7 Hz, 2H), 7.36 – 7.22 (m, 3H), 7.17 – 7.04 (m, 4H), 6.97 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 
6.88 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 2H), 6.73 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 4.62 (s, 1H), 3.66 (s, 
2H), 3.12 – 2.69 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.79, 139.88, 133.71, 
133.64, 129.33, 129.02, 128.69, 128.67, 128.57, 128.16, 126.92, 126.70, 126.02, 
125.50, 119.45, 117.22, 75.97, 54.42, 48.99, 28.82 ppm; IR (Film) 2811, 1584, 1476, 
12501, 906 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C22H21NO + H
+]: 316.1696, gefunden: 
316.1678. 
13.2.16 Methyl((2-hydroxyphenyl)(phenyl)methyl)prolinat (233) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)phenol (188) (100 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Prolinsäuremethylester (84 mg, 
0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (18 mg, 0.09 mmol, 12 %) erhalten. 
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Rf = 0.62 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.54 (s, 1H), 7.46 – 7.29 
(m, 5H), 7.19 – 7.10 (m, 1H), 6.93 – 6.87 (m, 2H), 6.71 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 1H), 5.19 
(s, 1H), 3.67 (s, 3H), 3.51 (dd, J = 8.7, 3.1 Hz, 1H), 3.05 (dtd, J = 13.1, 9.4, 5.7 Hz, 
2H), 2.24 – 1.81 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.94, 157.17, 129.05, 
128.84, 128.66, 128.61, 128.08, 125.27, 119.02, 116.82, 69.13, 61.36, 51.79, 49.47, 
29.51, 23.01 ppm; IR (Film) 2951 , 1735, 1583, 1485, 1250 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C19H21NO3 + H
+]: 312.1594, gefunden: 312.1594. 
13.2.17 2-((4-Methoxyphenyl)(morpholino)methyl)phenol (235)[104] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(4-methoxy-
phenyl)methyl)phenol (208) (115 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl (125 mg, 0.42 mmol, 84 %) erhalten. 
Rf = 0.2 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.77 (s, 1H), 7.33 (d, J = 8.5 
Hz, 2H), 7.11 (ddd, J = 8.1, 7.4, 1.7 Hz, 1H), 6.93 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 6.87 – 
6.80 (m, 3H), 6.72 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 4.38 (s, 1H), 3.81 – 3.67 (m, 7H), 2.75 – 
2.35 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 159.37, 156.08, 131.26, 129.78, 
129.35, 128.60, 125.08, 119.60, 117.00, 114.22, 76.02, 66.91, 55.23, 52.12 ppm; IR 
(Film) 2959 , 2834, 1608, 1510,1453, 1245 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C18H21NO3 - H
+]: 298.1449, gefunden: 298.1469.  
13.2.18 2-(Cyclopropyl(morpholino)methyl)phenol (237) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Cyclopropyl(hydroxy)me-
thyl)phenol (210) (82 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 mmol, 1.3 
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Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) wurde 
ein farbloser Feststoff (105 mg, 0.455 mmol, 91 %) erhalten. 
Rf = 0.35 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.09 (s, 1H), 7.15 (ddd, J = 
8.1, 7.4, 1.7 Hz, 1H), 6.97 (dd, J = 7.5, 1.7 Hz, 1H), 6.79 (ddd, J = 14.7, 7.6, 1.2 Hz, 
2H), 3.74 (dd, J = 5.8, 3.4 Hz, 4H), 2.68 (t, J = 48.9 Hz, 5H), 1.21 – 1.08 (m, 1H), 
0.85 – 0.74 (m, 1H), 0.46 (tdt, J = 16.3, 10.1, 5.1 Hz, 2H), 0.24 – 0.12 (m, 1H) ppm; 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.66, 129.04, 128.82, 125.71, 119.36, 116.68, 75.55, 
67.29, 12.52, 8.36, 2.63 ppm; IR (Film) 2854, 2250, 1586, 1473, 1252, 1117 cm-1; 
MS (EI, 70 eV) m/z (%): 233.2 (60, [M+]), 192.1 (49), 147.1 (100), 86.1 (56); HRMS 
(ESI) berechnet für [C14H19NO2 + H
+]: 234.1489, gefunden: 234.1468. 
 
Abbildung 13.1: Röntgenstruktur von 237 (Dr. W. Frey). 
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13.2.19 2-((4-(Dimethoxymethyl)phenyl)(morpholino)methyl)phenol (238) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-((4-(Dimethoxyme-
thyl)phenyl)(hydroxy)methyl)phenol (211) (137 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und 
Morpholin (57 µL, 0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie 
an Kiesel-gel (3:1 PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl (100 mg, 0.29 mmol, 58 %) 
erhalten. 
Rf = 0.35 (PE/EtOAc, 3:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.67 (s, 1H), 7.41 (q, J = 
8.4 Hz, 4H), 7.12 (ddd, J = 8.1, 7.4, 1.7 Hz, 1H), 6.93 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 6.86 
(dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1H), 6.72 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 5.31 (s, 1H), 4.42 (s, 1H), 
3.85 – 3.66 (m, 4H), 3.31 (s, 6H), 2.73 – 2.37 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 156.82, 140.25, 138.85, 130.14, 129.48, 129.16, 128.04, 125.37, 120.33, 
117.80, 103.79, 67.63, 53.74, 53.72 ppm; IR (Film) 2958, 2827, 1585, 1453, 1252, 
1190 cm-1; MS (EI, 70 eV) m/z (%): 343.2 (100, [M+]), 257.1 (34), 225.1 (33), 75.0 
(83); HRMS (EI) berechnet für [C20H25NO4]: 343.1784, gefunden: 343.1781. 
13.2.20 4-((2-Hydroxyphenyl)(morpholino)methyl)benzonitril (239) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 4-(Hydroxy(2-
hydroxyphenyl)methyl)benzonitril (212) (113 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin 
(57 µL, 0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (2:1 PE/EtOAc) wurde ein gelbes Öl (17 mg, 0.06 mmol, 12 %) erhalten. 
Rf = 0.33 (PE/EtOAc, 2:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.31 (s, 1H), 7.64 – 7.52 
(m, 4H), 7.15 (ddd, J = 8.2, 7.3, 1.7 Hz, 1H), 6.89 (ddd, J = 17.2, 7.9, 1.4 Hz, 2H), 
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6.75 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 4.43 (s, 1H), 3.76 (dt, J = 15.9, 8.0 Hz, 4H), 2.70 – 2.38 
(m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.73, 144.84, 132.84, 129.37, 129.17, 
129.06, 128.58, 128.32, 123.58, 120.04, 118.36, 117.44, 112.10, 66.74, 52.39 ppm; 
IR (Film) 2962, 2851, 2228, 1585, 1487, 1252, 1114 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für 
[C18H18N2O2 + H
+]: 295.1441, gefunden: 295.1424.  
13.2.21 2-([1,1'-biphenyl]-4-yl(morpholino)methyl)phenol (240) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-([1,1'-Biphenyl]-4-
yl(hydroxy)methyl)phenol (213) (138 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 
0.65 mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (154 mg, 0.45 mmol, 90 %) erhalten. 
Rf = 0.35 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.71 (s, 1H), 7.55 – 7.44 
(m, 6H), 7.43 – 7.35 (m, 2H), 7.33 – 7.26 (m, 1H), 7.12 (ddd, J = 8.1, 7.4, 1.7 Hz, 
1H), 6.96 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1H), 6.73 (td, J = 7.4, 
1.2 Hz, 1H), 4.43 (s, 1H), 3.86 – 3.61 (m, 4H), 2.76 – 2.36 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ 156.17, 141.03, 140.47, 138.34, 129.43, 128.97, 128.85, 128.83, 
127.68, 127.50, 127.05, 124.83, 119.73, 117.16, 66.95, 52.33 ppm. IR (Film) 2853 , 
2249, 1586, 1486, 1250 cm-1; GC/MS (EI, 70 eV) m/z (%) 345 (50) [M+], 258 (100), 
181 (41); HRMS (EI) berechnet für [C23H23NO2]: 345.1729, gefunden: 345.1732. 
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13.2.22 1-(Morpholino(phenyl)methyl)naphthalen-2-ol (241)[115] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 1-(Hydroxy(phenyl)me-
thyl)naphthalen-2-ol (214) (125 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein brauner Feststoff (108 mg, 0.34 mmol, 68 %) erhalten. 
Rf = 0.38 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 13.30 (s, 1H), 8.00 (d, J = 
8.5 Hz, 1H), 7.88 – 7.79 (m, 2H), 7.72 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.53 (ddd, J = 8.5, 6.8, 1.4 
Hz, 1H), 7.46 – 7.29 (m, 5H), 5.26 (s, 1H), 3.94 (s, 4H), 3.23 (s, 1H), 2.58 (d, J = 6.9 
Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 155.03, 138.91, 132.63, 130.06, 129.37, 
129.20, 129.10, 128.48, 126.86, 122.91, 121.31, 120.07, 115.40, 72.27, 67.13 ppm; 
IR (Film) 2854, 1621, 1451, 1234, 1116 cm-1; MS (Ei) 320.1 [M + H+]. 
13.2.23 2-(-Morpholinodiphenylmethyl)phenol (242) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxydiphenyl-
methyl)phenol (215) (138 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 mmol, 
1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 PE/EtOAc) 
wurde ein farbloser Feststoff (95 mg, 0.28 mmol, 55 %) erhalten. 
Rf = 0.41 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 11.89 (s, 1H), 7.63 – 7.19 
(m, 11H), 7.13 – 7.02 (m, 1H), 6.77 – 6.68 (m, 2H), 4.01 – 3.82 (m, 4H), 3.06 (d, J = 
11.7 Hz, 2H), 1.97 (s, 2H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.03, 130.21, 128.74, 
127.77, 127.42, 127.17, 119.22, 117.62, 78.90, 67.55, 49.21 ppm; IR (Film) 2851, 
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1582, 1458, 1260, 1112 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C23H23NO2 - H
+]: 344.1656, 
gefunden: 344.1651. 
13.2.24 4,5-Dimethyl-2-(morpholino(phenyl)methyl)phenol (243) 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-
4,5-dimethylphenol (216) (114 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein gelber Feststoff (133 mg, 0.45 mmol, 90 %) erhalten. 
Rf = 0.35 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 11.29 (s, 1H), 7.42 (d, J = 
6.7 Hz, 2H), 7.26 (dt, J = 6.9, 5.6 Hz, 3H), 6.68 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.31 (s, 1H), 3.80 
– 3.67 (m, 4H), 2.46 (dd, J = 40.1, 35.1 Hz, 4H), 2.15 (s, 3H), 2.06 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3) δ 153.64, 139.93, 137.06, 130.29, 128.95, 128.48, 127.99, 
127.43, 122.03, 118.16, 77.29, 76.72, 66.96, 52.40, 19.52, 18.74 ppm; IR (Film) 2962 
2852, 1581, 1499, 1450, 1265, 1116 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C19H23NO2 - 
H+]: 296.1656, gefunden: 296.1658. 
13.2.25 4-Methoxy-2-(morpholino(phenyl)methyl)phenol (244)[116] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-
4-methoxyphenol (217) (115 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (94 mg, 0.315 mmol, 63 %) erhalten. 
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Rf = 0.28 (PE/EtOAc, 5:1);
 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 11.20 (s, 1H), 7.43 (d, J = 
7.1 Hz, 2H), 7.33 – 7.26 (m, 3H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.69 (dd, J = 8.8, 3.0 Hz, 
1H), 6.52 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 4.33 (s, 1H), 3.75 (dd, J = 10.6, 4.8 Hz, 4H), 3.66 (s, 
3H), 2.69 – 2.37 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 152.71, 149.77, 139.21, 
128.94, 128.53, 128.15, 125.38, 117.49, 114.91, 113.77, 77.24, 76.94, 66.88, 55.60, 
52.29 ppm; IR (Film) 2958 28292, 1491, 1451, 1246, 1115 cm-1; HRMS (ESI) 
berechnet für [C18H21NO3 - H
+]: 298.1449, gefunden: 298.1457. 
13.2.26 4-Methyl-2-(morpholino(phenyl)methyl)phenol (245)[116] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 2-(Hydroxy(phenyl)methyl)-
4-methylphenol (218) (107 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (96 mg, 0.34 mmol, 68 %) erhalten.  
Rf = 0.43 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 11.42 (s, 1H), 7.42 (d, J = 
7.2 Hz, 2H), 7.32 – 7.23 (m, 3H), 6.91 (dd, J = 8.2, 1.8 Hz, 1H), 6.78 – 6.72 (m, 2H), 
4.32 (s, 1H), 3.74 (dd, J = 5.9, 3.5 Hz, 4H), 2.80 – 2.35 (m, 4H), 2.15 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 153.56, 139.60, 129.79, 129.22, 128.92, 128.62, 
128.48, 128.04, 124.46, 116.79, 77.24, 76.97, 66.88, 52.35, 20.42 ppm; IR (Film) 
2958 2829, 1491, 1451, 1246, 1115 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C18H21NO2 - 
H+]: 282.1500, gefunden: 282.1492. 
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13.2.27 4-Chlor-2-(morpholino(phenyl)methyl)phenol (246)[116] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 10 ausgehend von 4-Chlor-2-(hydroxy(phe-
nyl)methyl)phenol (219) (117 mg, 0.5 mmol, 1 Äquiv.) und Morpholin (57 µL, 0.65 
mmol, 1.3 Äquiv.) dargestellt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (5:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (78 mg, 0.26 mmol, 52 %) erhalten.  
Rf = 0.48 (PE/EtOAc, 5:1); 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 11.81 (s, 1H), 7.39 (d, J = 
7.0 Hz, 2H), 7.34 – 7.26 (m, 3H), 7.06 (dd, J = 8.7, 2.6 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 2.5 Hz, 
1H), 6.79 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 4.35 (s, 1H), 3.80 – 3.66 (m, 4H), 2.82 – 2.37 (m, 4H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3) δ 154.84, 138.47, 129.06, 129.01, 128.57, 128.43, 
126.23, 124.00, 118.43, 77.25, 76.35, 66.75, 52.14 ppm; IR (Film) 2962, 2851, 1479, 
1451, 1256, 1114 cm-1; HRMS (ESI) berechnet für [C17H18ClNO2 + H
+]: 304.1099, 
gefunden: 304.1081. 
14. Fe-katalysierte Eliminierung von benzylischen 
 Homoallylalkoholen 
14.1 Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von benzylischen Homoallylalkoholen 
mittels einer Barbier-Reaktion (AAV 11):[82] 
Die jeweilige Carbonylverbindung (10 mmol, 1 Äquiv.), Zinkpulver (1,96 g, 30 mmol, 
3 Äquiv.) und Ammoniumacetat (2.31 g, 30 mmol, 3 Äquiv.) wurden bei 0 °C in THF 
(40 mL) vorgelegt. Allylbromid (2.6 mL, 30 mmol, 3 Äquiv.) wurde in einer Portion 
zugegeben, anschließend wurde das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung für 
16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von 
gesättigter, wässriger NaHCO3-Lösung (20 mL) hydrolysiert, die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase mit Et2O (3x20 mL) extrahiert. Die vereinigten 
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organischen Extrakte wurden über MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt per Säulenchromatographie an 
Kieselgel aufgereinigt.  
14.1.1 2-Phenylpent-4-en-2-ol (247)[117] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 11, ausgehend von Acetophenon (1,17 mL, 10 
mmol, 1 Äquiv.), synthetisiert. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (1.63 g, 8 mmol, 80 %) erhalten. Die analytischen 
Daten stimmen mit der Literatur[117] überein. 
Rf = 0.41 (PE/EtOAc, 10:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.47 – 7.42 (m, 2H), 7.38 – 
7.31 (m, 2H), 7.27 – 7.20 (m, 1H), 5.62 (m, 1H), 5.19 – 5.06 (m, 2H), 2.75 – 2.63 (m, 
1H), 2.50 (dd, J = 13.7, 8.3 Hz, 1H), 2.05 (t, J = 3.0 Hz, 1H), 1.55 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 147.64, 133.67, 128.18, 126.63, 124.77, 119.50, 73.62, 
48.46, 29.92 ppm. 
14.1.2 1,1-Diphenylbut-3-en-1-ol (250)[118] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 11, ausgehend von Benzophenon (1.82 g, 10 
mmol, 1 Äquiv.), synthetisiert. Nach Flash-Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Et2O) wurde ein farbloses Öl (1.91 g, 8.5 mmol, 85 %) erhalten. Die analytischen 
Daten stimmen mit der Literatur[118] überein. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.44 (dq, J = 2.8, 1.9 Hz, 4H), 7.35 – 7.27 (m, 4H), 7.26 
– 7.18 (m, 2H), 5.66 (ddt, J = 17.2, 10.1, 7.2 Hz, 1H), 5.22 (dddd, J = 15.0, 10.1, 2.2, 
1.2 Hz, 2H), 3.08 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.54 (s, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
146.51, 133.44, 128.20, 126.89, 125.99, 120.54, 76.89, 46.72 ppm. 
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14.1.3 2-(4-Methoxyphenyl)pent-4-en-2-ol (252)[119] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 11, ausgehend von p-Methoxyacetophenon (1.5 
g, 10 mmol, 1 Äquiv.), synthetisiert. Nach Flash-Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Et2O) wurde ein farbloses Öl (1.8 g, 9.4 mmol, 94 %) erhalten. Die analytischen 
Daten stimmen mit der Literatur[119] überein. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.41 – 7.31 (m, 2H), 6.92 – 6.82 (m, 2H), 5.73 – 5.54 
(m, 1H), 5.16 – 5.07 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.65 (ddt, J = 13.7, 6.6, 1.1 Hz, 1H), 2.48 
(ddt, J = 13.7, 8.1, 0.9 Hz, 1H), 1.52 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
158.26, 139.86, 133.85, 125.97, 119.27, 113.45, 73.37, 55.23, 48.54, 29.91 ppm. 
14.1.4 2-(4-Fluorphenyl)pent-4-en-2-ol (253)[119] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 11, ausgehend von p-Fluoracetophenon (1.21 
mL, 10 mmol, 1 Äquiv.), synthetisiert. Nach Flash-Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Et2O) wurde ein farbloses Öl (1.55 g, 8.6 mmol, 86 %) erhalten. Die 
analytischen Daten stimmen mit der Literatur[119] überein. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.46 – 7.35 (m, 2H), 7.07 – 6.95 (m, 2H), 5.69 – 5.52 
(m, 1H), 5.18 – 5.07 (m, 2H), 2.65 (ddt, J = 13.7, 6.5, 1.1 Hz, 1H), 2.54 – 2.43 (m, 
1H), 2.04 (s, 1H), 1.53 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 133.39, 126.56, 
126.45, 119.73, 114.98, 114.70, 73.36, 48.54, 30.01 ppm. 
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14.1.5 1-Phenylbut-3-en-2-ol (254)[120] 
 
Die Zielverbindung wurde nach AAV 11, ausgehend von Benzaldehyd (1 mL, 10 
mmol, 1 Äquiv.), synthetisiert. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (10:1 
PE/EtOAc) wurde ein farbloses Öl (1.16 g, 7.8 mmol, 78 %) erhalten. Die 
analytischen Daten stimmen mit der Literatur[120] überein. 
Rf = 0.28 (PE/EtOAc, 10:1); 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.38 – 7.23 (m, 5H), 5.80 
(ddt, J = 17.2, 10.2, 7.1 Hz, 1H), 5.23 – 5.08 (m, 2H), 4.77 – 4.66 (m, 1H), 2.58 – 
2.41 (m, 2H), 2.09 (d, J = 28.8 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.90, 
134.48, 128.43, 127.56, 125.84, 118.40, 73.32, 43.84 ppm. 
14.2 [(PPh3)2Fe(CO)2NO][BF4]-katalysierte Eliminierung von benzylischen 
 Homoallylalkoholen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur [(PPh3)2Fe(CO)2NO][BF4]-katalysierten Eliminie-
rungsreaktion (AAV 12): 
[(PPh3)2Fe(CO)2NO][BF4] (15 mg, 0.02 mmol, 0.1 Äquiv.) und der entsprechende 
Homoallylalkohol (0.2 mmol, 1 Äquiv.) wurden in eine 10 mL Mikrowellen-Viole 
eingewogen, in abs. Dioxan (0.5 mL) gelößt und das Gefäß unter 
Stickstoffatmosphäre verschlossen. Die Reaktionsmischung wurde im Mikrowellen-
reaktor (Discover, CEM Corp.) für 15 min auf 100 °C erhitzt. Das Rohprodukt wurde 
via Flash-Säulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt.  
14.2.1 (E)-Penta-2,4-dien-2-ylbenzol (249)[121] 
 
Die Zielverbindung wurde per Flashchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) 
aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Öl (22 mg, 0.15 mmol, 75 %) erhalten. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.20 – 7.14 (m, 5H), 6.77 (ddd, J = 16.7, 10.9, 10.1 Hz, 
1H), 6.51 – 6.43 (m, 1H), 5.32 (dd, J = 16.7, 1.8 Hz, 1H), 5.22 – 5.16 (m, 1H), 2.21 – 
2.14 (m, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 136.75, 133.56, 128.28, 127.72, 
127.17, 125.70, 117.60, 16.03 ppm. 
Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur[121] überein. 
14.2.2 Buta-1,3-diene-1,1-diyldibenzol (251)[122] 
 
Die Zielverbindung wurde per Flashchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) 
aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl (34 mg, 0.168 mmol, 84 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.43 – 7.28 (m, 5H), 7.25 – 7.15 (m, 5H), 6.71 (d, J = 
11.0 Hz, 1H), 6.44 (ddd, J = 16.8, 11.0, 10.1 Hz, 1H), 5.39 (ddd, J = 16.8, 1.9, 0.7 Hz, 
1H), 5.12 (ddd, J = 10.1, 1.9, 0.7 Hz, 1H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.15, 
142.10, 139.66, 134.97, 130.42, 128.53, 128.20, 128.17, 127.59, 127.51, 127.40, 
118.61 ppm. 
Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur[122] überein. 
14.2.3 (E)-1-methoxy-4-(penta-2,4-dien-2-yl)benzol (255)[121] 
 
Die Zielverbindung wurde per Flashchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) 
aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl (17 mg, 0.1 mmol, 50 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.43 – 7.37 (m, 2H), 6.90 – 6.84 (m, 2H), 6.83 – 6.67 
(m, 1H), 6.41 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5.34 – 5.24 (m, 1H), 5.18 – 5.11 (m, 1H), 3.80 (d, 
J = 2.0 Hz, 3H), 2.14 (d, J = 0.7 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 158.97, 
136.16, 135.44, 133.71, 126.79, 126.24, 116.77, 113.68, 67.11, 55.30, 55.26, 16.00 
ppm. 
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Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur[121] überein. 
14.2.4 (E)-1-Fluor-4-(penta-2,4-dien-2-yl)benzol (256) 
 
Die Zielverbindung wurde per Flashchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) 
aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Öl (20 mg, 0.13 mmol, 63 %) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.41 (dd, J = 9.0, 5.4 Hz, 2H), 7.04 – 6.98 (m, 2H), 6.81 
– 6.68 (m, 1H), 6.40 (d, J = 11.0 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 5.20 (d, J = 10.1 
Hz, 1H), 2.19 – 2.13 (m, 3H) ppm, 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 139.03, 135.66, 
133.42, 128.51, 127.61,  127.28, 127.18, 117.71, 115.22, 114.93, 16.14.ppm; IR 
(Film) 2923, 2853,1600, 1509, 1232, 831 cm-1; HRMS (EI) berechnet für [C11H11F]: 
162.0845, gefunden: 162.0846. 
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15. IR-Spektren und UV-Spektrum von TBAFe 
 
Abbildung 15.1: TBAFe in CH3CN - keine Bestrahlung. 
 
 
 
Abbildung 15.2: TBAFe in CH3CN - nach 6 h Bestrahlung mit einer 180 W Hg- 
   Dampflampe. 
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Abbildung 15.3: TBAFe + PPh3 (1.5 Äquiv.) in CH3CN - nach 4 h Bestrahlung mit einer 
   180 W Hg-Dampflampe. 
 
 
Abbildung 15.4: TBAFe in CH2Cl2 bei Raumtemperatur. 
 
Anhang  197 
 
Abbildung 15.5: TBAFe in CH2Cl2 nach 6 h bei 45 °C. 
 
 
Abbildung 15.6: TBAFe und PPh3 (2 Äquiv.) in CH2Cl2 nach 4 h bei 45 °C. 
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Abbildung 15.7: TBAFe in Toluol bei Raumtemperatur. 
 
 
Abbildung 15.8: TBAFe in Toluol nach 2 h Mikrowellenbestrahlung bei 120 °C. 
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Abbildung 15.9: TBAFe und PPh3 (2 Äquiv.) in Toluol nach 2 h Mikrowellenbestrahlung 
   bei 120 °C. 
 
 
Abbildung 15.10: UV-Spektrum von TBAFe in CH3CN. 
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17. Abkürzungsverzeichnis 
AAV                    Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Abb.                Abbildung 
Ac                     Acetyl 
ACP(s)                                                                                                          Arylcyclopropan(e) 
Äqui.                      Äquivalent(e) 
ATR                                                attenuated totale reflexion (abgeschwächte Totalreflexion) 
Bu                                                                                                                                        Butyl 
bzw.                                                                                                                 beziehungsweise 
chemische Verschiebung 
d.h.                                                                                                                               das heißt 
DC                                                                                                Dünnschichtchromatographie 
DDQ          2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DME                                                                                                            1,2-Dimethoxyethan 
DMF                                                                                                        N,N-Dimethylformamid 
dppe                                                                                      2,2‘-Bis(diphenylphosphinoethan) 
dppf                                                                                   2,2‘-Bis(diphenylphosphinoferrocen) 
dppp                                                                                    2,2‘-Bis(diphenylphosphinopropan) 
ee          enantiomeric excess; Enantiomerenüberschuss 
EI                                                                                                               Elektronen-Ionisation 
ESI                                                                                                     Elektronensprayionisation 
Et                                                                                                                                         Ethyl  
eV                                                                                                                         Elektronenvolt 
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EWG                                                  electron withdrawing group, elektronenziehende Gruppe 
GC/MS                                                                   Gaschromatographie/Massenspektrometrie 
h                                                                                                                                  Stunde(n) 
HPLC                                                                       Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
HRMS                     high resolution mass spectrometry, hochaufgelöste Massenspektrometrie 
IR                                                                                                               Infrarotspektroskopie 
J                                                                                                                Kopplungskonstanten 
kat.                                                                                                                             katalytisch 
LDA                                                                                                        Lithiumdiisopropylamid 
LM                                                                                                                         Lösungsmittel 
M                                                                                                                                        molar 
mL                                                                                                                                   Milliliter 
Me                                                                                                                                    Methyl 
MeCN                                                                                                                          Acetonitril 
min                                                                                                                                 Minuten 
N                                                                                                                                      normal 
NHC                                                                                                N-Heterozyklisches Carben 
NMR                                                           nuclear magnetic resonance, Kern-Spin-Resonanz 
Nu               Nucleophil 
Ph                                                                                                                                     Phenyl 
PHMS                                                                                                    Polymethylhydrosiloxan 
ppm                                                                                                                    parts per million 
Pr                                                                                                                                      Propyl 
R                                                                                                                                          Rest 
Rf                                                                    Retentionsfaktor (Dünnschichtchromatographie) 
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RT                                                                                                                    Raumtemperatur 
TBAFe                                                                 Tetrabutylammoniumtriscarbonylnitrosylferrat 
Temp.             Temperatur 
THF                                                                                                                   Tetrahydrofuran 
TMS                    Trimethylsylyl 
VCP(s)                                                                                                         Vinylcyclopropan(e) 
vgl.                                                                                                                              vergleiche 
z.B.                                                                                                                         zum Beispiel 
 
 
